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Uber die Trennung des Nickels vom Kobalt. 


Von &. Vortmann. 
Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie. V 


Vorgelegt in der Sitzung am 14. December 1882. 


So zahlreich die Methoden auch sind, die zur Trennung der 
Metalle Kobalt und Nickel vorgesehlagen wurden, so besitzen 
wir doch keine einzige, welche uns gestatten wiirde, nicht nur 
kleine Mengen Nickel neben viel Kobalt, sondern aueh wum- 
vekelit Spuren von Kobalt neben Niekel nachzuweisen., So ist 
bekanntlich die Trennung mit salpetrigsaurem Kali nur dann be- 
sonders emptehlenswerth, wenn relativ wenig Kobalt neben viel 
Nickel zugegen ist; im umgekelirten Falle ist diese Methode 
weniger am Platze, dagegen die Liebie’sche Trennung mit 
Cyankalium die einzig zuverlissige. Ein Nachtheil vieler Metho 
den ist ferner, dass sie entweder zu zeitraubend oder scliwierig 
auszutiihren sind und daher nur in erfahrenen Hiinden brauch- 
bare Resultate geben. 

Seit Lingerer Zeit bin ich bemiiht, eine Methode austindig 
zu machen, welche leicht und sehnell auszutiihren ist und dabei 
eine moelichst vollstiindige Trennunge der beiden Metalle ge- 
stattet. 

Die meisten Trennungsmethoden des Kobalts yom Nickel 
beruhen auf der Eigenschatt des ersteren Metalles Oxydsalze zu 
veben, wihrend diese Filhigkeit dem Nickel abgeht; unter diesen 
Oxvdsalzen haben die ammoniakalisehen Kobaltverbindungen 
schon seit ingerer Zeit die Aufmerksamkeit der Analytiker aut 
sich gezogen. tm Jahre 1866 verétfentlichte Terreil ' eine 


Methode zur Trennung des Kobalts vom Niekel, welehe auf der 


Compt. rend. LATE. 159. 
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Bildung des Purpureo-Kobaltchlorids beruhte. Er versetzte eine 
ammoniakalische Kobalt- und Nickellésung mit Kaliumperman- 
vanat, kochte, wobei das Kobalt in Roseokobaltchlorid tiber- 
vefiihrt wurde, und iibersittigte die Fliissigkeit mit Nalzsiiure, 
wodureh das in letzterer schwer lésliche Purpureokobaltchlorid 
niederfiel. Statt des iibermangansauren Kali empfahl er zur 
Oxydation auch unterchlorigsaures Natron, doch hat er, wie aus 
seiner Abhandlung hervorgeht, letzteres Oxydationsmittel nicht 
bei der Trennung des Nickels vom Kobalt, sondern hauptsiich- 
lich zur Trennung des Mangans vom Nickel angewandt. Diese 
obige Methode von Terreil ist jedoch nach C. D. Braun’s ' 
Untersuchungen sehr ungenau und zur quantitattven Trennung 
des Kobalts und Nickels durchaus ungeeignet, indem die Oxy- 
dation des Kobalts nur langsam erfolgt (Braun wandte, wie 
Terreil, als Oxydationsmittel nur Kaliumpermanganat an) und 
selbst nach langer Einwirkung eine unvollstiindige ist; ferner ist 
das gebildete Purpureokobaltehlorid in Salzsiiure nicht absolut 
unléslich. 

In der That diirfte es kaum gelingen, auf die Schwerlislich- 
keit einer Kobaltammoniumverbindung eine Trennungsmethode 
zu griinden; das Luteokobaltpyrophosphat und das Luteokobalt- 
jodidsulfat sind wohl unter diesen Verbindungen die am wenig- 
sten in Wasser und verdiinntem Ammoniak léslichen, und doeh 
ist deren Léslichkeit noch immer viel zu gross, 

Oxyvdirte ammoniakalische Kobaltlisungen zeigen aber zu 
Alkalien ein ganz anderes Verhalten, als ammoniakalische Nickel- 
losungen. Letztere geben auf Zusatz von Kali- oder Natronlauge 
schon in der Kiilte einen Niedersehlag von Oxydulhydrat, wiih- 
rend vollstiindig oxydirte Kobaltlisungen unter. denselben Um- 
stiinden sowohl beim Verdiinnen mit Wasser als auch nach Zusatz 
von Kali oder Natronlauge in der Kiilte und selbst in gelinder 
Wiirme vollkommen klar bleiben. 

Auf dieses Verhalten stiitzte Delvaux * seine Trennungs- 
methode; er oxydirt, wie Terreil, mit iibermangansaurem Kali 
In ammoniakalischer Lésung und fillt, ohne vom Manganhyper- 


1 Z. tia, Ch. V. 1866. 114. 
2 Compt. rend, 92. 723. Z. t. a. Ch. 21. 111. 
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oxydhydrat abzufiltriren, mit Kalilauge; den Niederschlag, cer 
aus Manganhyperoxyd, Nickeloxydul und etwas Kobaltoxydul 
besteht, list er in concentrirter Salzsiiure auf, tibersiittigt die 
Lisung mit Ammoniak und behandelt sie abermals mit Kalium- 
permanganat, setzt hierauf Kalilauge zu und filtrirt ab. Der 
Niedersehlag soll nun nuraus Manganhyperoxyd und Niekeloxydul 
hestehen, welche nach einer der bereits bekannten Methoden 
weiter getrennt werden kénnen. 

Ich habe, noeh bevor Delvaux seine Methode verdffent- 
licht hatte, ebenfalls Versuche angestellt, durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in ammoniakalischer Lésung und Fiillung 
mit Kalilauge eine Trennung des Nickels und Kobalts zu be- 
werkstelligen, doch waren die Resultate nicht befriedigend. Ich 
verfuhr folgendermassen: die mit Salmiak versetzten Metall- 
lisungen wurden mit Ammoniak iibersiittigt, erwiirmt und wiih- 
rend des Kochens mit Kaliumpermanganatlésung versetzt, bis 
die Fliissigkeit tiber dem Manganniedersehlag naeh dem A)})- 
setzen desselben stark violetroth gefiirbt war, sodann wurde 
nach Zusatz von etwas Ammoniak aufgekocht, um das_ iiber- 
schiissige Permanganat zu zerstéren, heiss filtrirt und der Nieder- 
schlag mit heissem, Ammoniak enthaltendem Wasser gewaschen. 
Das Filtrat war durch das gebildete Purpureokobaltehlorid roth 
gefiirbt und gab, nach dem Erkalten und Verdiinnen mit Wasser, 
auf Zusatz von Kalilauge cinen aptelgriinen Niederschlag, der 
nach dem Abfiltriren und Auswaschen sich als frei von Kobalt 
erwies. Bei der Priifunge des Manganniederschlages fand = ieh 
jedoch, dass derselbe sehr betriichtliche Mengen von Kobalt und 
auch Nickel enthielt; das Kobalt war in demselben als Ammo- 
hiumverbindung enthalten, denn nach dem Auswaschen des 
Niederschlages mit koehendem Wasser und Auflésen desselben 
In heisser Salzsiiure entstand beim Erkalten ein Niederschilag, 
der aus Purpureo- und Luteokobaltehlorid bestand. Diese Eigen- 
schaft des Manganhyperoxydhydrates, nicht nur Oxyde, sondern 
auch Salze mit niederzureissen, veranlasste mich, auf die Anwen 
dung des Kaliumpermanganates zu verzichten und macht es sehr 
wahrscheinlich, dass auch nach Dely aux’s Verfahren nicht nur 
keine quantitative, sondern nieht cinmal eine qualitative Tren 


nung von Kobalt und Niekel moéglieh sein diirfte, abeesehen 
] * 
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davon, dass durch die Auflésung des Manganniederschlages in 
Salzsiiure und nochmalige Behandlung der Lésung mit Aimmo- 
niak, Kaliumpermanganat und Kalilauge eine sehr grosse Menge 
eines voluminésen, manganreichen Niederschlages entsteht, wel- 
cher sich absolut nicht vollstiindig auswaschen liisst. 

Es ist ferner noch ein anderer Umstand zu beachten: 
die mit Kaliumpermanganat behandelte Fliissi¢keit enthilt das 
Kobalt in Form emer Kobaltammoniumverbindung. Da nun zur 
Fiillung des Nickels Kalilauge zugesetzt wird und siimmtliche 
Kobaltammoniumverbindungen durch Alkalien mehr oder weniger 
leicht Zersetzung erleiden, so ist es durchaus nicht gleichgiltig, 
welche Ammoniumverbindung des Kobalts sich bildet. Wiihrend 
Hexaminverbindungen auf Zusatz von Kalilauge nahezu_ sofort 
einen Niederschlag von Kobaltoxydhydrat geben, Octaminsalze 
jedoch erst nach lingerer Zeit, werden Decaminsalze in der Kiilte 
und in verdiinnter Lésung selbst nach melirtiigigem Stehen nicht 
zersetzt; die grésste Bestiindigkeit aber zeigen die Luteosalze, 
da diese in mit Natron- oder Kalilauge versetzter Lésung selbst 
gelinde erwiirmt werden kénnen, ohne Kobaltoxydhydrat ab- 
zuscheiden, Man muss daher, will man Kobalt und Nickel aus 
einer oxvdirten ammoniakalischen Lésung mit Kalilauge trennen 
daraut achten, dass das Kobalt in ein Luteosalz tibergetiihrt wird. 
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat nun bildet sich stets 
fast nur Purpureosalz und nur bei Gegenwart von viel Salmiak 
und Ammoniak etwas Luteosalz. 

[ch habe desshalb versucht, als Oxydationsmittel eine am- 
moniakalisehe Silberlisung anzuwenden; eine mit Salmiak und 
Ammoniak versetzte Kobaltlésung gibt niimlich auf Zusatz von 
ammoniakalischer Silberlésung (Chlorsilber in Ammoniak gelést) 
bei gelindem Erwiirmen sehr bald eine Lisung, die beinahe kein 
Purpureosalz, sondern fast nur Luteokobaltchlorid enthilt, wiéah- 
rend gleichzeitig metallisches Silber als feines weisses Pulver, 
zum Theil auch als Spiegel sich absetzt. Dieses Verhalten habe 


ich Otters schon angewandt, um schnell gréssere Mengen reinen 
Luteosalzes darzustellen. Da das Silber sich pulverférmig ab- 
scheidet, leicht auszuwaschen ist und sich fast nur Luteosalz 
hildet, versuehte ich diese Methode auch aut die qualitative 
Trennung des Kobalts und Nickels anzuwenden, doch waren 
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auch hier meine Versuche nicht von dem gewiinsehten Ertolge 
begleitet; kleine Mengen von Kobaltsalz, zumal in verdiinnter 
Lisung, werden durch ammoniakalische Silberlésung nur sehr 
langsam oxydirt und ist die Oxydation selbst nach mehrtiigiger 
Kinwirkung keine vollstindige. 

Kin vortreffliches Oxydationsmittel fand ich dagegen im 
unterchlorigsauren Natron. Wird eine ammoniakalische, Salmiak 
enthaltende Kobaltlisung mit letzterem Reagens versetzt, so er- 
folet schon in der Kiilte nach kurzer Zeit vollstiindige Oxydation, 
Was man daran erkennt, dass die Lésung sich tief roth fiirbt und 
aut Zusatz von viel Wasser kein basisches Kobaltsalz mehr 
niederfiillt. Wird die Lésung gekocht, so geht die Oxydation 
noeh sehneller vor sieh; nach wenigen Minuten nimmt die 
Lisung eine dunkelrothgelbe Farbe an und enthiilt nun das 
Kobalt hauptsichlich als Luteosalz. Verdiinnt man nach dem Er- 
kalten mit Wasser und setzt etwas Kalilauge hinzu, so bleibt die 
Fliissigkeit, falls sie nur Kobalf enthielt, selbst nach melrtiigigem 
Stehen klar, enthielt sie jedoch etwas Nickel, so scheidet sich 
dieses nach wenigen Minuten als Oxydulhydrat ab. Es lassen 
sich auf diese Weise selbst Spuren von Nickel in Kobaltsalzen 
nachweisen und umgekehrt kann man auch sehr geringe Mengen 
Kobalt neben Nickel auffinden. Die ammoniakalische Lisung 
der Nickelsalze zeigt niimlich eine rein blaue Fiirbune: sind 
jedoch gleichzeitig selbst sehr geringe Mengen Kobalt zugegen, 
so geben diese nach der Behandlung der Losung mit unterehlorig- 
saurem Natron in der Kiilte eine deutlich rothviolette Firbung: 
ist diese jedoch nicht recht zu erkennen und man filtrirt, tiach 
dem Verdiinnen mit Wasser und Zusatz von Kalilauge, vom 
Nickeloxydulhydrat ab, so zeigt das Filtrat eine schwache, gelbe 
Fiirbung; bei sehr geringen Mengen von Kobalt ist das Filtrat 
farblos, es gibt aber beim Erwiirmen mit ein wenig Schwete!l- 
ammonium einen sehwarzen Niederschlag von Schwetelkobalt. 
Ist das Filtrat stark roth getiirbt, so erhitzt man es zum Koechen, 
wobei die Kobaltammoniumverbindung unter Abscheidung von 
braunem Kobaltoxydhydrat zerlegt wird. Da Nickeloxydulhydrat 
selbst bei Gegenwart von Kali- oder Natronlauge von verdiinntem 
Ammoniak spurenweise gelést wird, so hat man von Anfang an 
darauf zu achten, keinen zu grossen Uberschuss von diesem 
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teagens zuzusetzen, da man sonst bei der Fillung des Nickels 
mittelst Kalilauge die Fliissigkeit allzustark verdiinnen miisste, 
was jedenfalls ein Ubelstand wiire. 

Ich habe in Folgendem einige Versuche ausgetiihrt, welche 
die Grenzen angeben sollen, bis zu welchen Nickel und Kobalt 
nach dieser Methode neben einander erkannt werden kénnen; 
gleichzeitig habe ich auch vergleichende Versuche mit der 
Fischer’schen und der Liebig’schen Methode angestellt. 

a) 1:55 Grm. wasserfreies Kobaltsulfat (aus Purpureokobalt- 
chlorid dargestellt) wurden in wenig Wasser gelést und die 
Lisung auf 100 CC. verdtinnt; von dieser Lisung, die ich 
mit (Co.,) bezeichnen will, wurden 5 CC. auf 500 CC. ver- 
diinnt; diese zweite verdtinntere Liésung bezeichne ich 
mit (Co,, ). 

100 CC, (Co.,) enthalten somit 1°55 Gr. CoSO, = 0-59 Gr. Co. 

100CC. (Co.,) enthalten somit 0°0155 Gr. CoSO, = 0-0059 Gr. Co 

6b) 4372 Grm. Nickelkaliumsulfat (NiSO, + Kk,SO, + 6H,0) 
wurden in wenig Wasser gelést und die Lésung auf 1O00CC. 
verdiinnt; von dieser Liésung (Ni.,) wurden 5CC. auf 

500 CC. verdiinnt = (Nr, ). 

100 CC. (Ni) enthalten somit 4:372 Gr. Nickelkaliumsulfat 
= 0'D9 Gr. Ni. 

100 CC. (Ni) enthalten somit 004372 Nickelkaliumsulfat 
= 0059 Gr. Ni. 

ce) ICC. (Co.,) Lésung = 0-000059 Gr. Co wurde mit Kalium- 
nitrit und Essigsiiure versetzt; nach einer halben Stunde 
zeigte sich eine deutliche Triibung und nach 2 Stunden 
ein schwacher Niederschlag des Fisecher’schen Salzes. 

Mit Ammoniak und unterchlorigsaurem Natron war in 
einem CC. (Co.,) das Kobalt an der Firbung der Fliissig- 
keit nicht erkennbar, wohl aber entstand mit Schwefel- 
ammonium nach kurzer Zeit ein schwarzer Niedersehlag. 

1 CC. der (Co.,) Lésung wurde mit einigen Tropfen Sal- 
miakliésung versetzt und auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft; der Rtickstand gab beim Erwirmen mit einigen 

Tropfen Ammoniak und NaOCl eine deutlich roth getirbte 


Losung. 








d) 


f) 


q) 


h) 
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2CC. (Co.,) = O-000118 Gr. Co gaben mit KNO, nach 
einer Viertelstunde einen schwachen gelben Niederschlag. 
Dieselbe Menge mit Ammoniak und NaOCl! behandelt, 
liess das Kobalt sofort an der Fiirbung erkennen. 

HCC. (Co.,) = 0:000295 Gr. Kobalt und 5 CC. (Ni, = 
O-0295 Gr. Nickel gaben nach Zusatz von KNO, und Essig- 
siure selbst nach 3 Stunden keine Triibung, erst nach 
Y4stiindigem Stehen entstand ein geringer gelber Nieder- 
schlag. 

Wurde eine gleiche Menge Nickel und Kobaltlésung mit 
Ammoniak und NaOCl behandelt, so war das Kobalt schon 
in der Kélte an der Fiirbung der Fliissigkeit leicht er- 
kennbar. Letztere wurde aufgekocht, sodann abgekiililt 
mit Wasser verdiinnt und mit Kalilauge versetzt, nach dem 
Abfiltriren vom Nickeloxvdulhydrat wurde das Filtrat mit 
etwas Schwefelammonium versetzt und gelinde erwiirmt; 
hiebei schied sich ein schwarzer Niederschlag von Schwefel- 
kobalt ab, der mit Phosphorsalz am Platindralt zusammen- 
veschmolzen, die fiir Kobalt characteristische 5Dlaue Perle gab. 


2 CC. (Co.,) = O-0007118 Gr. Co und 
LO CC, (Ni, ) == 0-059 Gr. Ni wurden mit Salmiak, Am- 


moniak und NaOCl erwiirmt; an der Farbe der Fliissigkeit 
war das Kobalt nicht erkennbar. Es wurde dieselbe auf 
das Vierfache ihres Volumens verdiinnt und nach Zusatz 
von Kalilauge vom Nickeloxydulhydrat  abfiltrirt; das 
Filtrat war deutlich rosa gefiirbt und gab im Schwetel- 
ammonitm eine geringe Menge eines schwarzen Nieder 
schlages, der mit Phosphorsalz eine blaue Perle gab. 

2 CC. (Co. ) == O-000118 Gr. Co und 

20 CC. (Ni, ) = OL18 Gr. Ni wurden genau so behandelt; 
ein Filtrat vom Nickelhydroxydul war das Kobalt schon 
an der Firbung der Fliissigkeit erkennbar. 

2 CC, (Ni, ) = 0:000295 Gr. Ni und 

9CC. (Co.,) = 00295 Gr. Co wurden nach Zusatz von 
Salmiak, Ammoniak und NaOCl, erwiirmt, die Fliissigkeit 
Dfache 





abgekiihlt und nach dem Verdiinnen auf das 4 
ihres Volumens, mit Kalilauge versetzt; schon nach weni- 








k) 


t) 


m) 


n) 








Vortmann., 


gen Minuten war das Nickel als blassgriiner floekiger 
Niedersehlag erkennbar. 

1 CC, (Ni, ) = 0:000059 Gr. Ni und 

10 CG, (Co., 
behandelt; auch hier war das Nickel wie im vorhergehen- 


»}== 00599 Gr. Co wurden auf eleiche Weise 


den Versueh sehr bald zu erkennen. 

Kine Lisung, die dieselbe Menge Kobalt und Nickel ent- 
hielt, wurde nach der Liebig’schen Methode mit Cvan- 
kalium und Bromwasser auf Nickel gepriift, doch zeigte 
die Fliissigkeit auch nach mehreren Stunden nicht die 
veringste Brauntirbune. 

1 CC. (Ni, ) = 0-000059 Gr. Nickel und 

OCC. (Co) = 00295 Grm. Kobalt wurden mit Cyan- 
kalium und Bromwasser behandelt; die Lésung fiirbte sich 
nur sehr sechwach braun, ein Niederschlag entstand nicht. 
2CC. (Ni) == 0:000118 Gr. Ni und 

5 CC. (Co.,) == 00295 Gr. Co ebenso behandelt, gaben 
eine deutliche Braunfirbung, erst nach 24stiindigem Stehen 
bildete sich eine geringe Menge eines schwarzen Nieder- 


schlages. 
1 CC, ( Ni, ) — (hOOU0D) Gr. Ni und 
5 CC. (Co.,) = O M95 Gr. Co liessen naeh der Methode 


mit Ammoniak und NaOCl] das Nickel deutlich erkennen. 
Nach diesen Versuchen priifte ich von Trommsdort be- 
zovenes Nickel- und Kobaltnitrat auf deren Reinheit. 
2 Grn. Kobaltnitrat wurden mit Salmiak und Ammoniak 
erwirmt; nachdem von einer geringen Menge Ejisen- 
hvdroxvd abfiltrirt worden war, wurde unterchlorigsaures 
Natron zugesetzt und cinige Minuten gelinde erwiirmt; 
sodann abgekiihlt, die Fliissigkeit auf cirea einen halben 
Liter verdiinnt und mit Kalilauge versetzt; sofort bildete 
sich ein schwacher, flockiger, hellgriiner Niederschlag. In 
einer gleichen Menge Kobaltnitrat wurde das Nickel, durch 
Behandlung mit Cvankalium und Bromwasser ebenfalls 
mit Sicherheit erkannt. 


2 Gr. Nickelnitrat wurden in wenig Wasser gelést, die 


Lésung mit Salmiak und Ammoniak versetzt und nach 





=: —" — . " ( 
Uber die Trennung des Nickels vom hobalt, o 


Zusatz von unterchlorigsaurem Natron gelinde erwiirnt: 
nach dem Abkiihlen wurde auf 200—300 CC, verdtinnt 
und vom Niederschlage abfiltrirt. Das Filtrat besass in 
dickeren Sehichten eine deutlich orangerothe Fiirbune: 
schon hiedurch gab sich das Kobalt zu erkennen. Nach 
Zusatz einiger Tropfen Schwefelammonium wurde erwirmt 
und nach einigen Minuten abfiltrirt. Das abgeschiedene 
Schwetelkobalt diente zu verschiedenen Reactionen. 

z) ein Theil wurde mit Phosphorsalz am = Platindralit 

zusammengeschmolzen, die Perle war intensiv blau; 

2) der Rest wurde in wenig Kénigswasser gelést und 

die Loésung in zwei Theile getheilt: 

die eine Hiilfte gab nach dem Behandeln mit Ammoniak 
und unterchlorigsaurem Natron eine deutlich roth gefiirbte 
Fliissigkeit, 

die andere Hiilfte gab auf Zusatz von WKaliumnitrit und 
Essigsiiure sehon nach 5 Minuten eine deutliche Fiirbung 
und nach 24stiindigem Stelien einen schwachen gelben 
Niederschlag. 

2 Grm. Nickelnitrat in méglichst wenig Wasser gelist 
und mit Kaliumnitrit und Essigsiiure versetzt, zeigten selbst 
nach mehrstiindigem Stehen nicht die geringste Triibung, 
selbst nach 48stiindigem Stehen war keine Spur cines 
Niedersehlages zu bemerken. 

Aus vorstehenden Versuchen geht hervor, dass diese Me- 
thode in manchen Fiillen eine gréssere Genauigkeit zuliisst als 
die Fiseher’sehe und die Liebig’sche und diesen gegeniiber 
den Vorzug hat, leichter ausfiihrbar zu sein und schmneller zu 
einem Resultate zu tiihren. 

Ich zweifle durehaus nicht, dass diese Methode, falls es 
sich um Trennung geringer Mengen Kobalt von Nickel handelt, 
auch quantitativ anwendbar sei; bei der Trennung von wenig 
Nickel neben viel Kobalt wird es jedentalls nothwendig sein, 
um das Nickel ganz kobaltfrei zu erhalten, die Operation ein 
zweites Mal vorzunelmen. Untersuchungen hieriiber méchte ich 
mir gerne vorbehalten. 
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Uber Condensationsproducte der Aldehyde und ihre 
Derivate. 


Von Ad. Lieben und 8, Zeisel. 
II. Abhandlung. 


Methylathylacrolein und seine Derivate. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Janner 1883.) 


Wir haben in unserer I. Abhandlung! bereits erwiihnt, dass 
wir durch Einwirkung von Salzlésungen auf Propionaldehyd ein 
Condensationsproduct erhalten haben, mit dessen eingeheider 
Untersuchung wir seit 1877 beschiiftigt sind.? Fiir die Art, wie 
zwei Molektile Propionaldehyd unter Austritt von H,O zu einem 
Condensationsproduct C,H,,O zusammentreten kénnen, bieten 
sich vielerlei Méglichkeiten dar, wie die folgenden Formeln 


zeigen: 





iI II IV 
CH, CH, CH, CH, 
: | : 
CH, CH CH, CH 
CH CH CH CH 
CH CH, ( CH 
CH CH a, eM. 
2 ‘hit, CH. CHO CH, CHO 
CHO CHO 
1 Monatshette f. Chemie (1880) p. 818. — Sitzgsb. d. k.. Akad. d, 


Wiss. 2) 82. p. 960, 
|. vorl. Mittheilungen: Anzeiger d. k. Akad. d. Wiss. zu Wien 
78, (1879) p. 86, ferner Berl. Ber. (1879) p. S570, (1880) p. 2032. 


2 Vg 
l 


(1870) p. 
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V VI VII Vill 
CH, CH, CH, CH, 
CH CH, CH, CH, 
CH CH CH CH 
C0 es, fr, cm 

CH, —-CH CH, CO CH--CO 
CH, CHO bw 4 CH, 
CH, 


CH, 

Unsere Untersuchung hat nun sowohl dureh das Studium 
der Reductions- wie der Oxydationsproducte des C,H,,O mit 
Evidenz ergeben, dass die Condensation in der Weise. erfolgt, 
dass der Sauerstoff des einen Aldehydmolekiils mit dem Wasser- 
stoff der CH,-Gruppe des anderen Propionaldehydmolekiils als 
Wasser austritt. 

Auf diese Weise entsteht ein Condensationsproduct von 
Aldehydnatur, das an einer Stelle des Molekiils eine doppelte 
Bindung enthilt, daher wie ein ungesiittigter Kérper sich ver- 
hilt und dem die obige Formel II] zukémmt. Man kann es als 
Propionaldehyd betrachten, in dem aH, durch Propyliden 

} 

CH, - CH, - CH ersetzt sind, oder was aut dasselbe hinausliiutt 
als Acrolein, in welehem ein « H dureh CH, und ein 2 H durch 
C,H. substituirt ist. Dem entsprechend kann es als Propylide n- 
propionaldehyd oder als Methylaithvlacroleiu bezeichnet 
werden. Wir haben die letztere Bezeichnung gewiihlt, weil sie an 
das erste und am liingsten bekannte Glied der ganzen Reihe 
erinnert. 

Wiihrend wir mit dieser Untersuchung beschiifiigt waren 
und auch das obige Resultat beziiglich der Art, wie die Conden- 
sation sich vollzieht, bereits mit grosser Wahrseheinlichkeit test- 
vestellt hatten, erschien eine Reihe von Arbeiten, welche ver- 
wandte Gegenstiinde behandelten und fiir den Vorgang bei der 
Condensation zu analogen Resultaten wie die von uns erhaltgnen 
fiihrten. 

So sprachen sich Gabriel und Michael ! riicksichtlich der 
Condensation zwischen Plitalsiiureanhydrid und Propionsiiure 


Berl. Ber, (1878) p. L013. 
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anhydrid dahin aus, dass «H, aus der Propionsiiure heraus- 
genommen und durch einen Phtalsiurerest ersetzt werden. 

Fittig ' machte darauf aufmerksam, dass die Perkin’schen 
Synthesen aromatischer Siiuren (aus aromatischen Aldehyden 
und Anhydriden fetter Siiuren), die Perkin selbst dureh Ein- 
greifen des Aldehydsauerstoffs in die endstiindige Methylgruppe 
der fetten Siuren erkliirt hatte, noch eine andere Deutune 
aulassen und dass einiger Grund fiir die Annahme vorhanden 
sei, der Sauerstoff der aromatischen Aldehyde wirke auf « H, der 
fetten Siiuren ein und veranlasse die Condensation an dieser 
Stelle. In demselben Sinne sprachen sich Baever und Jackson?, 
beziiglich der Constitution der aus Bittermandelél und Normal- 
buttersiiure dargestellten Phenylangelicasiure aus. 

Endlich unterzogen Conrad und Bischoff? im Anschluss 
wn ihre schinen Arbeiten tiber Synthesen mittelst Malonsiiure- 
ester auch die Perkin’schen Synthesen einer eingehenden Dis- 
cussion und lieferten tiberzeugender als bis dahin geschehen war 
den Nachweis, dass die Condensation in der angefiihrten Weise 
und nicht in der Art wie sich Perkin dieselbe zuerst vorgestellt 
hatte, erfolgt. Auch standen sie nicht an, die Regel, die sich 
auniichst nur fiir die Kinwirkung aromatischer Aldehyde auf 
Fettsiiureanhyvdride ergeben hatte, auf andere Fiille zu iibertragen 
und gaben nicht nur fiir die Kinwirkung von Phtalsiureanhydrid 
auf Anhydride von fetten Siiuren, sondern auch fiir die Conden- 
sation des Valeraldehyds zu C,,H,,O0 und die Bildung der Fur- 
furangelicasiiure aus Furfurol und Normalbuttersiureanhydrid 
Erkliirungen in diesem Sinne. 

Ganz auf denselben standpunkt wie Conrad und Bischoft 
haben sich neuerdings Claisen und Claparéde?* in ihren 
interessanten Arbeiten tiber Condensation von Aldehyden mit 
Ketonen ete. gestellt und fiir die Richtigkeit der dargelegten Aut- 
fussung weitere Belege geliefert. Auch glaubt Claisen’®, dass 


— — 





1 Lieb. Amn. (1809) 195. p. 169. 

2 Berl. Ber, (1880) p. 116. 

* Lieb. Amn. (1880). 204, p. 177. 

4 Claisen, Berl. Ber. 1881) p. 545 u. p. 2468. — Claisenu. Clapa- 
ede Berl. Ber. (1881) p. 349, p. 2460 u. p. 2472. 

» Berl. Ber. (1881) p. 2468, Anmerkung. 
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dieselbe Regel vielleieht fiir die Condensation von Aldehyden mit 
Aldehyden gilt, im Gegensatze zu J.G. Sehmidt,! der die von ihm 
hbeobachtete Condensation von Furturol mit Propionaldehyd durch 
Einwirkung des Aldehydsauerstoffs von Furfurol auf die CHL,- 
eruppe des Propionaldehyds deutet. Er hiilt daher fiir das Con- 
densationsproduet von den beiden Formeln C,H,0 ° CH = 
/CH, 
CH.CH,.CH.O und C,H,0.CH = C : die erstere fiir 
\CH-:O 
wahrscheinlicher, wiihrend man die zweite anzunehmen hiitte, 
wenn im Sinne der oben in ihrer historisechen Entwicklung dar- 
velegten Regel die Condensation stets an der CHl,- (eventuell 
CH.,-) gruppe ertolgt, die unmittelbar an eine CO-gruppe 
eebunden ist. 

Unsere im Folgenden darzulegende Arbeit ist von den vor. 
stehend besprochenen und gleichzeitig mit der unseren aus- 
eetiihrten Arbeiten unabhiingig und, wie der Leser entnelhmen 
wird, auch unvecinflusst durchgefiihrt worden; auch stiitzen wir 
uns ausschliesslich auf Thatsachen, die sich im Laute der Unter- 
suchung ergeben haben. Schon friihzeitig waren wir durch mit 
relativ kleinen Mengen ausgefiihrte Vorversuehe zu dem damats 
fiir uns selbst tiberraschenden Sehluss gekommen, dass die Con- 
densation zwischen zwei Molekiilen Propionaldehyd sich in der 
Finganes erwiihnten Weise vollzieht. Es war uns aber daran 
velegen den Vorgange bei der Condensation mit dem mogilichst 
hohen Grad von Sicherheit aufzukliiren und auch nach anderen 
Richtungen hin, in denen sich uns viele Sehwierigkeiten entgegen- 
stellten, die Arbeit vor ihrer Verétfentlichung zu einem befriedi- 
eenden Absehluss zu bringen. 

Gerade durch den Umstand, dass verschiedene Forscher 
unabhiingig von einander und auf ganz verschiedenem Wege zu 
demselben Condensationsgesetz gelangt sind, diirfte die Glaub 
wiirdigkeit desselben erheblich gewonnen haben. Auch ist unsere 
Arbeit umsomehr geeignet das Gesetz zu bestiitigen und zu ver- 
allgemeinern, als wir ausser der Condensation des Propional 


dehydes, auch die Condensation eines Gemenges von Propion- 


Berl. Ber, (ASSL) p. OTA. 
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und Acet-aldehyd genau untersucht haben. Wir werden tiber die 
dabei erhaltenen Verbindungen in einer niichsten Abhandlung 
berichten, wollen aber mit Bezug auf das Condensationsgesetz 
schon hier anfiihren, dass bei diesem Vorgange der Wasserstoft 
der mit CO unmittelbar verbundenen CH,-gruppe des Propion- 
aldehydes mit dem Sauerstotf des Acetaldehydes sich als Wasser 
abspaltet und durch Athyliden ersetat wird. 

Die Condensation verliiutt also beim Propionaldehyd einer- 
seits, bei einem Gemenge von Acet- und Propionaldehyd ander- 
seits in foleender Weise: 





CH, CH, 
CH, | CH, 
CHO = CH + H,0O 
CH, CH, CHO | CH, .C.CHO 
CH, ) CH, 
CHO = CH. +H,0. 





- \ I 
CH,.CH, CHO CH,.C.CHO 


Die friiher erwihnte Vermuthung Claisen’s iiber Conden- 
sation von Aldehyden mit Aldehyden erhilt dadurch  volle 
Bestiitigung und diirfte danach iiber den Vorgang bei der von 
Schmidt beobachteten Condensation von Furfurol mit Propion- 
aldehyd wohl kaum mehr ein Zweifel tibrig bleiben. 


Darstellung von Propionaldehyd. 


Die zu wnseren Versuchen erforderlichen anselinlichen 
Mengen von Propionaldehyd wurden in tolgender Weise dar- 


vestellt. 

Je 100 Grin. Giihrungspropylalkohol wurden in einem iit 
Eiswasser-Kiithler verbundenen Kolben bis nahe zum = Sieden 
erwiirmt und dann durch einen mit Hahn versehenen Tropt- 
trichter die zur Oxydation der halben Menge, d.i. von 50 Grn. 
Propylalkohol erforderliche Menge Chromsiiuremischung (82 Grin. 
Kaliumbichromat und 109 Grin, Schwefelsiiare mit so viel Wasser 
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um einen halben Liter zu geben‘) allmiilig eingetragen Die ein- 
fallenden Tropfen reagiren sehr schnell und unter dem Alkoho! 
sunmelt sich nach und nach eine wiisserige griine Sehicht an, 
die an Volum zunimmt, wiihrend die obere Schieht dureh Ab- 
destilliren von Aldehyd und unveriindertem Alkohol fortwihrend 
abnimmt. Bei richtiger Leitung der Operation soll die obere 
Schicht ganz verschwinden, wenn eben die letzten Tropten 
Chromsiiuremischung cingeflossen sind. Man setzt dann die 
Destillation noch fort und verarbeitet das zuerst Ubergehende 
zusammen mit dem schon wihrend der Oxydation erhaltenen 
Destillat auf Propionaldehyd and Wiedergewinnung von Propyl- 
alkohol. 

Die spiter destillirende Partie wird zuniichst mit kohlen- 
saurem Baryt digerirt um die Propionsiiure in Salz iiberzutiihren 
und dann einer Reihe successiver Destillationen unterworfen, wm 
den Propylalkohol, den man zuletzt durch Potasche abscheidet, 
aus der wiisserigen Lisung zu gewinnen. 

Aus dem friiher erwiéhnten ersten Destillat wird dureh 
wiederholte fractionirte Destillation der Propionaldehyd als 
Hiichtigster Antheil ausgezogen und anderseits aus dem tiber 86° 
siedenden Theil dureh Behandlung mit Potasche und Destillation 
der entwiisserten alkoholischen Sehieht der  Propylalkohol 
zuriickgewonnen, der leicht von etwas propionsaurem Propy] 
vetrennt werden kann. 

Die Ausbeute an Propionaldehyd, wenn man den zuriick 
gvewonnenen Propylalkohol immer wieder oxydir. oder vou dem 
urspriinglich angewandten in Abzug bringt, stellt sich aut 
SU—6O Procent (statt theoretisch 96°66 Proeent) vom Alkohol, 

Wir haben beobaehtet, dass bei der Destillation unseres 
Propionaldehydes kleine Mengen stets noch unterhalb des rich 
tigen Siedepunktes iihergingen, und zweiteln nicht, dass dies von 


1 Bei Bereitung der Chromsiiuremischung von der angegebenen Co 
centration scheidet sich beim Erkalten ein geringer Niederschlag vou 
schwetelsaurein Kali aus, von dem die iiberstehende Fliissigkeit abeegossen 
wird, Da der Niedersehlag etwas Chromsiiure zuriickhiilt so enthielt die 
zur Oxydation verwendete Losung faectisch tm ein Geringes weniges 
Chromsiiure, als die obigen Zaihlen angeben, 
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etwas Acetaldehyd herkémmt, der ciner Verunreinigung des 
urspriinglichen Propylalkohols mit Athylalkohol seine Entstehung 
verdankt. 


Condensation des Propionaldehydes zu Methylathylacrolein. 





Behuts Condensation wurde der Propionaldelhyd mit seinem 
vleichen Volum Natriumacetatlisung! (4 46 Procent wasser- 
haltigem, das ist 27:7 Procent wasserfreiem Salz) in Glasréhren 
eingeschmolzen und aut 100° erhitzt. Nach 48stiindigem Erhitzen 
schritt die Condensation, der man durch Beobachtung des, 
Gesammtvolums und des Verhiltnisses der beiden Sehichten 
folgen konnte, nicht weiter vor, ja schien nicht weiter zuzunelimen, 
als einzelne Réhren durch weitere 24 Stunden auf 110° erhitzt 
wurden. Dabei hatte sich der Réhreninhalt kaum gefiirbt. Er 
wurde im Wasserdampfstrom destillirt und dann das im Destillat 
erhaltene OL der fractionirten Destillation in einer Kohlensiure- 
atmosphiire unterworfen. Folgende Mengen cer einzelnen Pro- 
ducte wurden bei einer unserer Gperationen aus 270 Grin. in 
Arbeit genommenen Propionaldehyds erhalten: 


Unveriinderter Propionaldehyd (zuriickgewonnen) . . 25 Grn. 
Fraction (189—140") ............ .150 , 
Fraction (140—150°) .....624-+220+4+- @ gy 
Mit Wasserdampf destillirtes, tiber 150° siedendes Ol 24 , 
Mit Wasserdampft nicht fliichtiges Ol... 0... Ry 


Wie man aus der Zusammenstellung sieht, ist die Menge 
héherer Condensationsproduete (iiber 140° siedend) nicht sehr 
bedeutend, und die Ausbeute an bei 135—140°  siedendem 
Hauptproduet betriigt 155 Grm. aus 245 Grin. Propionaldehyd, 
das ist 65°3 Procent, wiihrend sich theoretisch, wenn die Reaetion 
ausschliesslich nach der Gleichung 

2 C,H,0 = C,H,,0 +H,0 


vernauten wiirde, 84:5 Procent berechnen. 





Statt Natriumucetat haben wir versuchsweise auch Zinkehlorid 
oder Seignettesalz in Lésung zur Anwendung gebracht. Die Wirkung ist 


‘ihnliech. Ersteres wirkt energischer, letzteres schwiacher als Natriumacetat, 





Uber Condensationsproducte der Aldehyde u. ihre Derivate. l( 


Aus den iiber 140° siedenden Fractionen des mit Wasser- 
dampt destillirten Oles konnte kein Product yon constantem 
Siedepunkt isolirt werden. Der Siedepunkt erhob sich bei der 
fractionirten Destillation bis gegen 270°. Wiihrend die unter 
150° iibergegangenen Fractionen in Natriumbisulfitlésung loslich 
waren, war dies bei den darauffolgenden von 150—20U° iiber- 
vehenden Fractionen nicht mehr der Fall. 

Was die unter 135° siedenden Fractionen anlangt, so 
konnte ausser unveriindertem Propionaldehyd noch die Gegen- 
wart sehr kleiner Mengen eines bei circa 120° siedenden Korpers 
mit grosser Wahrscheinlichkeit constatirt werden. Die Analysen 
desselben entsprachen annahernd der Forme! C,H,O und wir sind 
sehr geneigt zu glauben, dass in der That dieser Kérper, den wir 
in einer spiteren Abhandlung beschreiben werden, hier yorliegt 
und durch Condensation von Propionaldehyd mit Acetaldehyd, 
der in ihm als Verunreinigung in selir kleiner Menge enthalten 
ist, gebildet wurde. 

Es ertibrigt noch zu bemerken, dass die Natriumacetatlisung, 
die neben dem oben angefiihrten nicht fliichtigen Ol bei der 
Destillation mit Wasserdampf zuriickblieb, noch einen l6slichen 
Kérper in kleiner Menge enthielt, der durch die Eigenschatt 
ausgezeichnet ist, sich additionel mit Brom zu verbinden. Eine 
ihnliche Beobachtung tiber Entstehung einer fixen, in Wasser 
liéslichen, mit Brom verbindungsfiihigen Substanz haben wir auch 
bei der Darstellung des Crotonaldehydes nach derselben Methode 
vemacht. 

Das Hauptproduct der Operation findet sich, wie oben 
constatirt wurde, in dem bei 135—140° siedenden Theil des mit 
Wasserdampf abdestillirten Oles. Da es sehr leicht sich oxydirt 
und Siiuren bildet, die sich durch blosse Destillation nicht voll- 
stiindig daraus entfernen lassen, so ist es zweckiniissig, es mit 
Wasser und Marmorstiickchen gut durehzuschiitteln, dann mit 
Chlorealeium zu trocknen und einer sorgtiiltigen fractionirten 
Destillation in einer Kohlensiiure- oder Wasserstoff-Atmosphiire 
zu unterwerfen. Beim Trocknen mit Chlorealcium wird die Sub- 
stanz triib und erst nach langerem Stehen klar. Eine andere 
Eigenthiimlichkeit, die wir beobachtet haben, ist die, dass die 
frisch bereitete Substanz einen Stich ins Gelbliche zeigt, bei 


~ 
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liangerem Aufbewahren in hermetisch verschlossenen Gefiissen 
aber von selbst farblos wird. 

Die folgenden Analysen zeigen, dass die reine Substanz der 
Formel C,H,,O entspricht, offenbar also aus 2 C,H,O unter 
Wasserabspaltung hervorgegangen ist. 


1, 011825 Grin, Substanz gaben bei der Verbrennung 0-318 Grm, CO, 
und 0°10625 Grm. H,0. 


Il. 03596 Grm. Substanz einer anderen Bereitung gaben 0-9087 Grin. 
CO, und 03157 Grm. HO. 


If. 04498 Grm. Substanz gaben 12052 Grm. CO, und 0-4145 Grm. HO. 





Getunden Berechnet tiir 

1 nun mm __Sehw? 
Kohlenstoff..... 73°34 72:98 73°07 73°47 
Wasserstoff. .... 9°98 10°33 10°24 10°20 
Sauerstoff .. 2... _ — -= 16°35 
100,00 


Das Condensationsproduct C,H,,O0, das wir mit Riicksicht 
aut seine im Folgenden festgestellte Constitution als Methyl- 
ithvlacrolein bezeichnen, ist eine tarblose Fltissigkeit von 
durehdringendem Geruch, dbnlich aber minder stechend als der 
von Crotonaldehvd, brennt mit russender Flamme und ist ‘in 
Wasser nahezu unléslich. Sein specifisches Gewicht wurde zu 
O-8577 bei 20° bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur 
gefunden. Fiir den corrigirten Siedepunkt! ergab sich in zwei 
an verschiedenen Priiparaten ausgefiihrten Bestimmungen, einmal 
136°7 bei auf O° red. Bar. 741°3 Mm. (dabei beriicksichtigte 
Fadencorrection 1°9), — das andere Mal 157°3 bei auf O° red. 
Bar. 758-6 Mm. (dabei Fadencorrection 2°1), was befriedigend 
iibereinstimmt. 


1 Unter corrigirtem Siedepunkt ist hier, wie im Folgenden, stets die 
Angabe eines calibrirten Thermometers verstanden, welche sowohl fiir den 
herausragenden Theil des Quecksilbertadens, als auch aus der Calibrations- 


tubelle und endlich fiir etwa nachtriiglich eingetretene Verschiebung der 
Fundamentalpunkte corrigirt worden ist. Fiir die Abweichung des Baro- 
meterstandes von 760 Min. wurde Keinerlei Correction angebracht, sondern 
der jeweilige Druck stets angegeben. 
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Uber Condensationsprodicte der Aldehyde u. ihre Derivate. 1‘) 


Beim Stehen an der Luft fiirbt sich das Methyliithylacrolein 
allmiilig gelb, nimmt eine dicklichere Consistenz an und zeigt 
einen verinderten Geruch. Da der Gedanke nahe lag, dass diese 
Veriinderung durch Oxydation bedingt sei, liessen wir etwas davon 
iiber Quecksilber aufsteigen und Sauerstoff zutreten; es trat 
starke Absorption ein und es schied sich ein fester weisser 
Kérper (wohl eine Quecksilberverbindung) an der Wand ab. Wir 
konnten leicht nachweisen, dass durch Wirkung des aufgenom- 
menen Sauerstoffs Siuren entstanden waren, deren Bariumsalz 
sich als amorph erwies. 

In Natriumbisulfitlésung lést sich das Methyliithyl- 
acrolemn unter Erwiirmung vollstiindig auf. Ist die angewandte 
Bisulfitlbsung concentrirt (etwa 1°33 specifisches Gewicht), so 
erstarrt die Fliissigkeit beim Abkiihlen zu einem Brei von Kry- 
stallen; aus verdiinnter Lésung scheiden sich keine Kystalle ab. 
Ahnlich wie wir beim Crotonaldehyd beobachtet haben, liisst sich 
auch dieser Aldehyd dureh Sodalésung aus seiner Bisultitver- 
bindung nicht mehr abscheiden; dagegen scheint die Abscheidung 
dureh Baryt zu gelingen. 

Trockenes Chlorwasserstoffgas wird von mit Eis 
gektihltem Methyliithvlacrolefn unter Briiunung absorbirt und 
zwar genau im Verhiiltnisse von einem Molektil zu einem Molekiil. 

I. 1°05 Grinw Substanz wogen nach Sittigung mit HC] 1-47 Grm. | Die 

Theorie tordert fiir C,H,,0.HCl 1-414 Grm. 

I. 1°32 Grm, Substanz wogen nach Siittigung mit Chlorwasserstoff und 
darauttolgendem Durchleiten vontrockenem Kohlensiiuregas 1:78 Grin. 
wiihrend sich fiir Bildung einer Verbindung C,H,,0.HCI ein Gewicht 
von 1812 Grm. berechnet. 


Wir schliessen aus der Ubereinstimmung der gefundenen 
und berechneten Zahlen auf Entstehung einer additionellen Ver- 
bindung C,H,,O.HCI, die jedoch ausnehmend zersetzlich ist. 
Schon beim Aufbewahren tritt Schwirzung ein und die Fliissig- 
keit, aus der friiher durch CO, das freie HCl-gas verdriingt 
worden war, raucht dann wieder an der Luft. Auch durch Wasser 
wird die Verbindung unter Abspaltung von HC] allmiilig zersetzt. 


10 


Liisst man Brom in Methyliithylacrolein eintropfen, das 
durch Eiswasser gekiihlt wird, so verschwinden die cinfallenden 
Tropfen unter Zischen. Fiihrt man fort bis dauernde Bromfirbung 


©) 
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eintritt, so tiberzeugt man sich, dass gerade 2 Br fiir ein Mole- 
kiil Aldehyd verbraucht werden. 


I. 0-795 Grm. Substanz wogen nach der Autnahme von Brom bis zu 
schwacher Fiirbung 2-06 Grm., wiihrend sich fiir Uberfiihrung von 
C,H, )0 in C,H, )0. Bro 20877 Grm. berechnen. 

Il. 3-484 Grm. Substanz lieferten 8-824 Grm. Bromadditionsproduct 
(berechnet 9°172 Gra.) 
Hl. 2-863 Grm. Substanz gaben 7417 Grm. Bromadditionsproduct 


(berechnet 7-537 Grm.). 


Die Verbindung C,H,,0. Br, ist, nachdem sie mit verdiinnter 
schwefliger Siiture und reinem Wasser gewaschen worden ist, ein 
farbloses schweres Ol, das in Kiltemischung nicht erstarrt, in 
Wasser fast unléslich ist und einen zu Thriinen reizenden Geruch 
besitzt. Im trockenen Zustand aufbewahrt beginnt es bald von 
HBr zu rauchen, firbt sich braun und wird dicklich. Mit tiber- 
schiissigem Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 100° erhitzt, 
erleidet es eine tiefgreifende Zersetzung, indem der grisste 
Theil des Broms als Bromwasserstoff austritt und dunkle harz- 
artige Condensationsproducte entstehen. Auf eine wiasserige 
Lésung von Kaliumbichromat und Schwefelsiiure wirkt es schon 
bei gewoéhnlicher Temperatur reducirend ein, indem zugleich 
Bromwasserstoff austritt. 

Mit concentrirter Lésung (4 1°33 specifisches Gewicht) von 
Natriumbisulfit geschiittelt, list sich die Verbindung 
C,H,,0.Br, unter Erwiirmung vollstandig auf; nach dem Erkalten 
erstarrt die Fliissigkeit zu einem dicken Krystallbrei. Dieser 
wurde mit Hilfe der Pumpe abgesaugt und etwas gewaschen, 
doch dart das Waschen nicht lang fortgesetzt werden, da leicht 
Zersetaung eintritt und schwere Oltrépfehen( wohl. von C,H,,0. Br, ) 
im Filtrate erscheinen. 

Die Krystalle wurden dann noch zwischen Filterpapier voll- 
stiindig abgepresst und kurze Zeit in den Exsiceator gestellt. Ihre 
Analyse fiihrte zu folgenden Resultaten, die mit der Formel 
C,,H,,0. Br, .SO,HNa+ 3 H,0 tibereinstimmen. 


I. 0549 Grm. Substanz nach Carius im zugeschmolzenen Rohr mit 
Silbernitrat und Salpetersiure zersetzt, lieferten 0-46 Grm. AgBr, 
ferner 0312 Grm. BaSQ,, endlich tiir die Natriumbestimmung 
0.0935 Grm, NagSQ,. 
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II. 0-4825 Grm. Substanz in einem grossen Kupterschiffehen mit Kalinn- 
bichromat und Bleichromat, ferner mit Anwendung von Bleisuperoxyd 
verbrannt gaben 0°305 Grm. CO, und 0-1715 Grm. H,0. 

111. 0393 Grm. Substanz behuts Brombestimmung mit Kalk gegliiht 
lieferten 0°353 Grm. AgBr. 


Dies entspricht in 100 Theilen: 





(Gcefunden Berechnet tiir 
= eens peeeameet: . CoH, ,OBr,.SO.HNa +-3H,0 
———— ee 

Kohlenstoff..... 0° — 17-24 - 17°51 
Wasserstoff ..... 3°95 on $-O9 
prom...... ,..00°65! — 38°22 38°46 
Schwefe!l ....... 7°30 — — 7°69 
Natrium ....... 9°52 — — 5°53 
Sauerstoff....... ~— — —- 26°92 

LOO) 


Die Verbindung Lisst sich dureh einige Tage unveriindert 
aufbewahren; im Laufe liingerer Zeit tritt jedoch Zersetzung ein, 
das Krystallpulver fiingt an zusammenzubacken und nach 
Schwefeldioxyd zu riechen. 

Das Verhalten des Bromadditionsproductes C,H, OBr,  liisst 
wohl keinen Zweifel, dass es als Aldehyd (Bibromeapron- 
aldehyd) zu betrachten und aus C,H,,0 dureh Anlagerung von 
2 Br an der Stelle der doppelten Bindung hervorgegangen ist. 


Reduction des Methylathylacroleins. 


Die Reduetion hat uns anfangs Sehwierigkeiten gemacht. 
Wir glaubten wenigstens eine dieser Schwierigkeiten, die niimlich 
in der Unléslichkeit der Methyliithylacroleins gelegen ist, dureh 
den Kunstgriff beseitigen zu kénnen, dass wir eine leichtlésliche 
Verbindung desselben der Wirkung des nascirenden Wasserstofts 
darboten. Zu diesem Zweeke haben wir in einer Reihe von Ver- 
suchen die in Wasser geléste Natriumbisulfitverbindung des 
genannten Aldehyds der Einwirkung von Natriumamalgam und 


1 Die oben angefithrte Brombestimmung nach Carius ist offenbar 
unrichtig, da sie nicht nur mit der Formel, mit der alle iibrigen Analysen- 
daten iibereinstimmen, nicht stimmt, sondern auch mit der jedenfalls zuver- 
lissigeren Brombestimmung durch Glithen mit Kalk im Widerspruch steht. 
Die letztere Bestimmung steht mit der Formel in Einklane. 
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zugleich von Essigsiure, Schwefelsiure oder schwefliger Siiure, 
— ferner von Zinkstaub, — endlich von Aluminiumamalgam 
unterworten. Alle diese Versuche scheiterten jedoch an der 
grossen Stabilitiit der Bisulfitverbindung, die uns am Beginn dei 
Untersuchung noch nicht bekannt war und fiihrten, tiberein- 
stimmend, nur zur Gewinnung salzartiger Verbindungen nicht 
aber der gesuchten Alkohole. 

Auch die Einwirkung von Natriumamalgam auf Methyl- 
iithylacrolein, das in concentrirter Essigsiiure gelést war, oder 
von Aluminiumamalgam auf eine Lisung desselben Koérpers in 
\Oprocentigem Weingeist, gab uns nicht die gesuchten Alkohole, 
sondern héher siedende offenbar complicirtere Verbindungen, 
deren niihere Erforschung vorliufig ausser unserem Plane lag. 

Dagegen gelang es uns, das angestrebte Ziel zu erreichen, 
indem wir eine Lisung von Methylathylacrolein in 50procentigem 
Weingeist der Einwirkung von Zinkdrehspiinen und Schwefel- 
siure oder Salzsiiure unterwarfen. Als zu denselben Resultaten 
fiihrend aber noch zweckmiissiger hat sich das Verfahren 
bewiihrt, das wir fiir die Reduction des Crotonaldehydes in 
Anwendung gebracht haben und das in der Einwirkung von 
Eisenfeile und Essigsiure besteht. Wir werden daher nur dieses 
letztere Verfahren in der Form, wie wir uns zuletzt desselben 
bedient haben, hier beschreiben. 

Je 25 Grm. Methylithylacrolefn wurden mit 65 Grin. feiner 
Eisenfeile und 320 Grm. 60procentiger Essigsiiure in eine mit 
eingeschliffenem Glasstépsel versehene Flasche gebracht und 
unter zeitweisem Umscehiitteln durch vier Wochen bei gewoéhn- 
licher Temperatur stehen lassen. Luftzutritt war in dieser Weise 
ausgeschlossen. Damit aber durch den Druck, der in der Flasche 
entsteht, der Stépsel wohl fiir einen Augenblick geliipft, nicht aber 
weggeschleudert werden kénne, war ein Biigel aus Blech an der 
Flaschenmiindung in der Weise befestigt, dass dem Stépsel eine 
kleine Bewegung nach aufwiirts gestattet war, er dann aber 
durch sein eigenes Gewicht augenblicklich wieder herabsank und 


die Flasche verschloss. | 

Nach vier Wochen wurde der Flascheninhalt, der einen 
grauweissen Brei darstellte mit Wasser verdiinnt, wodurch das 
Ferroacetat in Lisung ging, und destillirt. Das aus zwei Schichten 
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bestehende Destillat wurde zur Beseitigung der Essigsiiure mit 
iiberschiissigem kohlensauren Kalk versetzt, durch 24 Stunden 
unter hiiufigem Umschiitteln stehen lassen, dann noch 2 Stunden 
am Riickflusskiihler gekocht und endlich mit Wasserdampf der 
Destillation unterworfen. Im Destillat wurde das Ol yon der 
wiisserigen Schicht getrennt und durch wiederholte Destillation 
der letzteren noch der darin geliste Theil des Oles gewonnen. 
Das Ol selbst wurde, ohne es zuvor zu trocknen, durch Destilla- 
tion in drei Hauptfractionen gespalten, deren Mengenverhiiltniss 
bei einer mit 155 Grm. C,H,,0 in beschriebener Weise durch- 
getiihrten Reduction wir hier mittheilen, um einen Begriff von 
der Ausbeute zu geben. Es wurden erhalten 

25 Grm. bis 144° iibergegangenes Destillat, ! 

120 Grm. von 144° bis 160° tibergegangene Fraction, 

10 Grm. Destillationsriickstand bei 160°. 

Nicht nur die erste, sondern auch die zweite Fraction wurden 
nun in der Absicht die Aldehyde (das ist unveriindertes Methyl- 
iithylacrolein und durch Reduction etwa daraus entstandenes 
Capronaldehyd) von dem alkoholartigen Reductionsproduct zu 
trennen, mit concentrirter Natriumbisulfitlisung durchgeschiittelt. 
Die zweite Fraction (144—160) nahm dabei nur wenig an Volum 
ab, die erste dagegen liste sich unter Erwiirmung zum groéssten 
Theile auf und lieferte alsbald einen Krystallbrei, der durch 
Wasserzusatz wieder in Lisung gebracht wurde. Aus den wiisse- 
rigen Bisulfitschichten konnte nun der bei der Reduction ent- 
standene Aldehyd, aus den 6ligen Schichten der zugehirige 
Alkohol oder vielmehr die Alkohole leicht gewonnen werden. 

Capronaldehyd. Da wir bereits festgestellt hatten, dass 
die Bisulfitverbindung des Methyliithylacrolefns durch Soda- 
léisung nicht zerlegt wird, so bot sich uns in diesem Verhalten 
ein Mittel dar, um einen eventuell bei der Reduction entstandenen 





' In einzelnen Reductionsoperationen, namentlich solchen, die in 
kiirzerer Zeit durchgetiihrt worden sind, haben wir den zwischen 125° und 
144° itibergegangenen Theil des Destillates, in dem das unveiinderte Methyl- 
iithylacrolein (das der Reduction entgangen ist, euthalten ist, einer neuer- 
lichen Reduetion mit Eisen und Essigsiiure unterworfen. Ob dies im 
einzelnen Falle riithlich ist oder nicht, kann man aus der Grosse der Fraction 
(125—144°, cntnehmen. 
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gesittigten Aldehyd (Capronaldehyd) vom Methylithylacroletn, 
das der Reduction entgangen ist, zu trennen. Wir versetzten 
daher die aus der I. wie die aus der IT. Destillatstraction erhaltene 
Bisulfitschichte mit kohlensaurem Natron bis zu sehwach alka- 
lischer Reaction und destillirten ab. Aus der Bisulfitschicht der 
I]. Fraction wurde auf diese Weise nur eine Spur eines nach 
C,H,,0 riechenden Oles erhalten; also war tiberhaupt kein 
gesittigter Aldehyd in der von 144—-160° destillirten Fraction 
enthalten gewesen, wohl aber ungesiittigter Aldehyd, das heisst 
nicht reducirtes Methylithylacrolein, das in Form von Bisulfit- 
verbindung in dem Riiekstand der Destillation mit Soda aut- 
gefunden werden konnte. Dasselbe gilt auch von dem analogen 
Destillationsriickstand aus der Bisulfitsehicht der I, Fraction, nur 
wurde hier ausserdem auch ein Destillat erhalten, das aus einem 
Ol und einer wiisserigen Schicht bestand; aus der letzteren konnte 
durch wiederholte Destillation noch etwas darin geliéstes Ol 
gewonnen werden. Dies aus der I. Destillatsfraction durch Liésen 
in Bisulfit und Wiederabscheiden mittelst Soda gewonnene O| 
war ohne Zweifel Capronaldehyd. Es ging schon bei der ersten 
Destillation nach dem Troecknen mit Chlorealcium vollstiindig 
innerhalb 5° iiber und zeigte nach Ausfractioniren sehr bald 
einen constanten Siedepunkt. Der corrigirte Siedepunkt wurde 
bei auf O° red. Bar. 757 Mm. bei 116° gefunden (dabei beriick- 


6° 


sichtigte Fadencorrection 1°8), liegt also 12° unter dem des 
normalen Capronaldehydes (127°9 bei 737-6 Mm.). 
Dass Capronaldehyd bei der Reducti 

productes C,H,,0 auftritt, ist nicht tiberraschend, nachdem wir 
Butyraldehyd neben Normalbutylalkohol und Crotonylalkohol als 
Reductionsproduct des Crotonaldehydes beobachtet haben '. Vor 
allem wichtig sehien uns nur Klarheit dariiber zu gewinnen, 
welcher unter den isomeren Capronaldehyden hier vorliegt. Dazu 


on des Condensations- 


konnte in erster Linie die genaue Bestimmung der Siedepunkte 
des Aldehydes und einiger seiner nichsten Derivate fithren. Wir 
haben daher den oben erhaltenen Capronaldehyd successive in 





1 Monatshette fiir Chemie 1880) p. 324. 


>» 


Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. (2) 82. p. 905. 
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Capronsiure und Capronsiiureither tibergetfiihrt und deren Siede- 
punkte ermittelt. 

Zur Ubertiihrung in Capronsiiure wurde der Capronaldehyd 
mit der berechneten Menge Kaliumbichromat in 8procentiger 
Lésung und Schwefelsiiure bei gewéhnlicher Temperatur unter 
hiiufigem Umschiitteln in einer Flasche so lange stehen lassen 
(etwadrei Tage) bis die Lésung eine reingriine Farbe angenommen 
hatte. Dann wurde noch Schwetelsiiure zugesetzt, bis fast zur 
Trockne abdestillirt und das Destillat oline Riieksicht auf das 
aufschwimmende OI erst mit Soda iibersiittigt und dann nochmals 
der Destillation unterworfen. Auf diese Weise wurde aut Wasser 
schwimmend im Destillat ein neutrales Ol erhalten, von dem 
der grésste Theil bei cirea 205° siedete und cinen schwachen 
Geruch besass, wihrend ein kleiner Theil, der einen viel stiir- 
keren Geruch zeigte, schon bei niedrigerer Temperatur iiberging. 
Das hochsiedende Ol erwies sich als durch Natronlauge unan- 
greifbar und entsprach der Zusammensetzung (C,11,,0),. Wir 
haben diesen Korper vorliiufig nicht niiher untersucht. 

Nach Abdestilliren des neutralen Oles wurde das Natrium- 
salz, welehes die bei der Oxydation des Capronaldehydes ent- 
standenen Siiuren enthalten musste, mit Schwefelsiiure zerlegt 
und destillirt. Im Destillat wurde die aufschwimmende lige 
Schicht von der saueren wiisserigen Schieht getrennt und nach- 
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gewiesen, dass die erstere aus reiner Capronsiiure bestand, 
wihrend die letztere, welche durch die Methode der fractionirten 
Sittigung und dureh fractionirte Krvstallisation der Salze unter- 
sucht wurde, auch lediglich nur Capronsiiure in Lésung hielt, 
doch daneben auch sehr kleine Mengen von Essigsiiure zu ent- 
halten sehien. 

Der corrigirte Siedepunkt der Capronsiiure wurde unter dein 
auf O° reducirten Druck 749-4 Mm. bei 194°1 gefunden, wobei 
; die Correction fiir den herausragenden Quecksilberfaden 5°] 
i ausmachte. 
| Die erhaltene Capronsiure ftiihrten wir durch Behandlung 











mit ihrem halben Gewicht Schwefelsiiure und dem = gleichen 






Volum Alkohol in Capronsiureiither tiber. Der abdestillirte 





Ather wurde mit alkalischem, dann reinem Wasser gewaschen, 
mit Chlorealeium getrocknet und destillirt. Seine Zusammen- 
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setzung entsprach der Formel C,H,.C,H,,0,, wie folgende 
Analyse zeigt: 


2506 Grm, Substanz gaben 0°6097 Grm. CO, und 0-2546 Grm. H,0. 





Getfunden Berechnet fiir 

inl cine C,H; .CeH,, 02 
Kohlen-totf ........ 66°35 66°67 
Wasserstoff ......... 11°29 11°11 
Sauerstoff. 0.0... _— 22-22 
100-00 


Der corrigirte Siedepunkt des Capronsiureiithers ergab sich 
zw151°8 bei dem auf 0° red. Bar. 743-2 Mm. (dabei beriick- 
sichtigte Fadencorrection 3°2), Fiir das specitische Gewicht 
wurde 0°8841 bei O° bezogen auf Wasser von gleicher Tem- 
peratur gefunden. 

Die Siedepunkte der aus dem Capronaldehyd durch Oxy- 
dation erhaltenen Capronsiiure, sowie ihres Athers weichen nicht 
nur betrichtlich (dihnlich wie der des Aldehydes selbst) von den 
Siedepunkten der isomeren normalen Verbindungen ab, sondern 
stimmen sehr anniihernd mit den Angaben tiberein, welche 
Saytzeff! fiir die Methylpropylessigsitire und deren Ather 
gemacht hat, so dass man die [dentitiit dieser Verbindungen fiir 
iiusserst wahrscheinlich halten darf. Um in dieser Beziehung 
noch weitere Anhaltspunkte zu gewinnen, haben wir den ana- 
lysirten reinen Capronsiiureither mit Kalkmilch im zugeschmol- 
zenen Rohre verseift und dadureh in capronsauren Kalk 
iibergefiihrt, wihrend der iiberschiissige Kalk mittelst Kohlen- 
siiure beseitigt wurde. Beim Verdunsten der Calciumsalzlésung 
im Vacuum iiber Schwefelsiiure bildeten sich Hiutchen an der 
Oberfliiche und blieb eine scheinbar amorphe Masse zurtick, die 
jedoch beim Stehen im befeuchteten Zustande, rascher dureh 
Reiben mit einem Glasstabe sich in ein Aggregat mikroskopischer 
Krvstallnadeln und Prismen verwandelte. 

Am besten gelingt die Krystallisation, wenn man einen 
Krystallsplitter des Salzes in die kalt gesiittigte Lésung eintragt 
und diese dann der Verdunstung iiberlisst. 


1 Liebig’s Annalen 19%. p. 3£9. 
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Die Calciumsalzlisung zeigte folgende Reactionen: mit 
Kupferacetat einen blaugriinen Niederschlag, — mit Bleinitrat 
einen weissen Niederschlag, 
flockigen Niederschlag, der mit iiberschiissigem Wasser gekocht 
sich ohne Reduction autléste und beim Erkalten als baumwolle- 
iihnlicher Niederschlag (unter dem Mikroskop aus grossen feinen 


mit Silbernitrat einen weissen 





Nadeln zusammengesetzt) heraustiel, — mit Eisensesquichlorid 
einen fleischfarbigen Niederschlag, der beim Umsehiitteln zu 
einem dicken rothen OL zusammenfloss, — mit Nickelsalz einen 
geringen hellgriinen Niederschlag, — mit Cobaltsalz einen 


geringen rosenrothen Niederschlag, — mit Quecksilberchlorid einen 
geringen gelblichweissen Niederschlag, —- mit Zinkacetat einen 
weissen Niederschlag, der sich klebrig an die Wiinde absetzte. 

Die Analysen des successive in zwei Fractionen auskrystalli- 
sirten Caiciumsalzes gaben folgende Resultate, welche anniihernd 
der Formel Ca( C,H, ,O, ,.+-5H,0 entsprechen. 


05421 Grm. der zwischen Papier ausgepressten L, Fraction des Caleiumn- 
capronates gaben bei der Verbrennung, bei der das Platinschiffehen mit 
Substanz durch ein Platinblechrohr geschiitzt war!, 0-4765 Grm. CQO,, 
02714 Grm. HO und 00-0781 Grm. Asche. Beim heftigen Glihen gab die 
Asche noch 0-023 Grm. CO, ab, die zur obigen CO, hinzukommen, wiihrend 
O-0551 Grm. CaO hinterblieben. 

04136 Grm. der zwischen Papier ausgepressten IL, Fraction desselben 
Salzes verloren im Vacuum iiber Schwefelsiiure 00971 Grim. HO, gaben 
dann bei 100° nichts weiter ab und lJieferten bei hettigem Gliihen 
W0661 Grm. CaQ. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet tiir 
(' ee _ 40-00 
H. 1 Dravcasin ‘ace<in REY 
heen .11-50 11-41 11-11 
a rs.c kos c's 23°48 2-00 





1 Bei Elementaranalysen, mit denen eine genaue Aschenbestimmung 
verbunden werden soll, beniitzen wir folgende Disposition, die sich als sehr 
zweckmiissig bewiihrt hat. Nachdem das Platinschiffehen mit der Substanz 
in einem gut schliessenden Wiigeréhrchen gewogen worden ist, wird es in 


ein aus einem Stiick Platinblech geschweisstes Rohr cingesetzt, das etwas 
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Alkoholische Reductionsproducte. Es wurde schon 
oben angegeben, in welcher Weise wir nach der Reduction die 
Aldehyde, nimlich das unveriindert gebliebene Methylithyl- 
acrolein und den Capronaldehyd, von den Reductionspro- 
dueten alkoholischer Natur, die lediglich in der von 144° bis 
160° iibergegangenen Fraction enthalten waren und das Haupt- 
product der Reaction darstellten, getrennt haben. Das in Natrium- 
bisulfit unlésliche Ol wurde zuniichst mit Natronlauge dureh 
einive Stunden am Riickflusskiihler gekocht, wodurch etwa neben 
Alkoholen darin enthaltene Essigither verseitt und in Alkohole 
tibergetiihrt werden mussten, darauf mit Wasserdampf destillirt. 
Nur wenig eines dicken gelben Oles verblieb dabei im Riiekstand, 
wiihrend der bei weitem grésste Theil mit den Wasserdimpten 
iiberging und theils als aufseclwimmende Schicht von dem wiisse- 
riven Destillat abeehoben, theils (der viel kleinere Theil) dureh 
forteesetzte Destillation aus der wiisserigen Schiecht, in der es 
velést war, ausgezogen werden konnte. Die élige Fliissigkeit 
wurde durch Erhitzen im trockenen Luttstrom getrocknet und 


0 


ging nun von 144—155°, ja der grisste Theil schon bis 152 


b a] 


vollstiindig tiber. Es bestand, wie eine eingehende Unter- 





linger ist als das Schiffthen und das in das Verbrennungsrohr eingeschoben 
wird. Theils um das Platinblechrohr vu verstiirken, theils um ein Ankleben 
desselben an das Glasrohr wihrend der Verbrennung méglichst zu ver- 
hiiten, sind an der unteren Seite desselben jiusserlich drei Streitchen aus 
dickem Platinblech angeschweisst, die gewissermassen als Fiisse dienen. 
Ausserdem ist das Rohr an der einen Miindung mit ein oder zwei ange- 
schweissten soliden Handhaben versehen, welche eia bequeimes Heraus- 
zichen mit Hilfe eines Kupfterdrahtes nach beendeter Verbrennung 
ermodglichen. Man zieht es erst heraus, nachdem es im trockenen Luttstrom 
vollstiindig erkaltet ist, bringt das Sehiffehen in das Wigeréhrehen und 
ertihrt so das Gewicht der bei der Verbrennung hinterbliebenen Asche. 
ohne eine Verunreinigung mit Kupferoxyd besorgen zu miissen, das sonst 
so leicht in das Schiffchen faillt und die Aschenbestimmung werthlos macht. 

Bei den zahlreichen Caleciumsalzanalysen, die wir im Verlaut unserer 
Arbeit ausgetiihrt haben, z. B. auch im obigen Falle, haben wir das 


gewogene Schiffehen mit seinem Ascheninhalt noch vor dem Geblise bis _ 


zu constantem Gewicht heftig gegliiht und wieder gewogen. Der Gewichts- 
verlust stellt die Kohlensiiure dar, die selbst nach beendeter Verbrennung 
noch vom Kalk zuriickgehalten worden ist, wihrend die zuletzt  hinter- 


bliebene Asche aus kohlensiuretreiem reinen Kalk besteht. 
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suchung zeigte, aus einem Gemiseh von gesiittigtem Alkohol 
C,H,,O0 und ungesiittigtem Alkohol C,H,,O, ganz analog wie wir 
Normalbutylalkohol und Crotonylalkohol als Reductionsproducte 
von Crotonaldehyd beobachtet haben. Als Beleg theilen wir eine 
der von uns ausgefiihrten Analysen des sorgfiiltig austractionirten 
und mittelst Natrium getrockneten alkoholischen Productes mit. 


O-?2145 Grim. eines bei 149—150° siedenden Productes gaben O°hasy 
Grm. CO, und 0° 2495 Grm. H,O. 


(cefunden Berechnet tir 
= —_ , i oe 
C.H,,O C,.H,.0 
a era 71°01 TO-DG 72-00 
HH et SE 12°92 13°42 12-00 
eee ae 19°69 16°00 
LOO Ow poe 


Wie beim alkoholischen Reductionsproduct des Croton- 
aldehydes stellte sich auch hier heraus, dass die héher siedenden 
Fractionen des Alkoholgemenges mehr Brom zu addiren fiihig 
waren als die medriger siedenden, dass also der ungesiittigte 
Alkohol einen etwas héheren Siedepunkt haben muss, als der 
vesiittigte. So wenig eine Trennung der beiden Alkohole durch 
Destillation zu erreichen ist, so Lisst sich auf diese Weise doch 
eine Spaltung in ein an C,H,,O reicheres und ein daran iirmeres 
Gemenge herbeifiihren. Da ausserdem das Verhiiltniss von vesiit- 
tigtem zu ungesiittigtem Alkohol in den Producten verschiedener 
Reductionsoperationen nicht immer das gleiche ist, so haben wir 
Alkoholgemenge in Hiinden gehabt, deren Gehalt an C,H,,O 
(aus der Menge aufgenommenen Broms nach der Voraussetzung, 
dass C.H,,O je 2 Br addirt, berechnet) von 30 bis zu 66 Procent 
variirte. 

Wir haben versucht, die beiden Alkohole in der Weise zu 
trennen, dass wir Brom bis zur eintretenden Fiirbung eintropten 
liessen, wedureii die Fliissigkeit etwas dicklich wird und einen 
gewiirzhatten ani Campher erinnernden Geruch annimmt, und 


dann den gesiittigten Alkohol von dem entstandenen Bromiir 
abdestillirten. Allein nicht nur bei gewéhnlichem Druck, sondern 
selbst beim Destilliren im Vacuum trat unter Schwirzung und 
H Br-Entwicklung Zersetzung des Bromiirs ein, so dass wir bei 
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diesem Verfahren zwar den gesiittigten Alkohol gewinnen konnten, 
den ungesiittigten aber verloren. 

Wir begniigten uns daher vorerst den ungesiittigten Alkohol, 
statt ihn als solehen abzuscheiden, vielmehr in ein Hexenylglycerin 
iiberzuftihren, den gesiittigten (Hexyl-) Alkohol davon zu trennen 
und die Constitution des letzteren zu erforschen. Zu diesem 
Zwecke versetzten wir das Gemenge der beiden Alkohole mit 
der 50-fachen Menge Wasser, worin es sich nur wenig list, liessen 
Brom bis zur eintretenden Firbung eintropfen und kochten am 
Riickflusskiihler durch etwa 12 St. Wir destillirten dann etwa 
*, ab, wobei eine gelbe wiisserige Fliissigkeit, die Bromwasser- 
stoff und das neu entstandene Glycerin in Lésung hielt, nebst 
dicken harzartigen Substanzen im Riiekstand blieb, wiihrend 
zugleich mit Wasser ein Ol destillirte, das leicht abgehoben 
werden konnte. Aus dem wiisserigen Destillate konnte durch 
wiederholtes Destilliren noeh eine kleine Menge darin gelésten 
Oles gewonnen werden. 

Wir kommen auf das in dieser Reaction entstandene 
Glycerin spiiter zuriick und wollen hier nur erwiilhnen, dass 
seine Menge weit geringer war, als sich aus der Menge vorhan- 
denen ungesiittigten Alkohols C,H,,O im Sinne der Gleichung 

C,H, , OH: Br,+-2 H,O = C,H, ,(OH),+-2 H Br 
berechnet. In der That erleidet ein bedeutender Theil des Bromiirs 
eine andere Art der Zerlegung, worauf nicht nur die oben erwiilnten 
harzartigen Substanzen, die neben Glycerin im Riickstand 
bleiben, zuriickzufiihren sind, sondern wodureh auch mindestens 
zwei nit Wasserdampf fliichtige Substanzen gebildet werden, die 
neben dem gesiittigten Alkohol C,H,,O in dem abdestillirten Ol 
enthalten sind. Unterwirft man niimlich dieses der fractionirten 
Destillation, so gelingt es, dasselbe in drei Substanzen zu zer- 
legen, die sich freilich auf diese Weise nicht ganz schart von 
einander trennen lassen. 

Die fliichtigste Fraction, die von 135° bis 140° tibergeht, 
besteht zum grossen Theile aus einem aldehydartigen, Silber- 
oxvd reducirenden Kérper, der den eigenthiimlichen Geruch des 
Methvlithvlacroleins zeigt, sich in Natriumbisulfit lést und 
damit eine krystallinisehe Verbindung liefert. Da zu der Uber- 
einstimmung des Geruches und Siedepunktes auch noch die 
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weitere Kigenschaft kommt, dass die Bisulfitverbindung dieses 
Aldehyds durch Kochen mit Sodalésung nicht zerlegt wird, so 
halten wir es ftir sehr wahrscheinlich, dass dieser Kirper in der 
That nichts anderes als Methylithylacrolein ist, das aus 
dem Bromiir beim Kochen mit Wasser durch Abspaltung von 
2HBr hervorgeht !: 
C.H,,0. Br, = C,H,,0+-2H Br 

An das Methyliithylacrolein schliesst sich bei der Destillation 
des mit Wasserdampf iibergegangenen Oles als niichste von 
140° bis 150° siedende Fraction der gesiittigte Alkohol C,H,,0. 
der die Hauptmenge des gesammten Oles ausmacht, — endlich 
eine noch erheblich héher siedende Fraction, die wir bisher nicht 
naiher untersucht haben. 





Was den Hexylalkohol anlangt, der, wenn auch seine 
Ausbeute in verschiedenen Reductionsoperationen Schwankungen 
unterliegt, doch stets eines der Hauptproducte der Reduction des 
C,H,,O ausmacht, so gelingt es leicht, ihn aus dem vom Glycerin 
abdestillirten Ol rein zu erhalten. Nicht nur die Fraction 
(140—150) sondernauch die beiderseits angrenzenden Fractionen 
werden mit Natriumbisulfit geschiittelt, wodurch sie vom beglei- 
tenden Methyliithvlacrolein befreit werden und zugleich ihre 








1) Man kann sich den Verlauf dieser Reaction vielleicht in folgender 
Weise denken: 





CH, CH, CH, 

CH, CH, CH, 

CH. Br = (CH.Br = CH +2HBr 
CBr CH C 


4 nN if 
CH, CHOU CH. CHBrOH CH, CHO 
Noch einfacher ist vielleicht die folgende Deutung, welche einem bei 
der Einwirkung von Wasser aut das spiter zu beschreibende Bibromiir der 
Methyliithylacrylsiiure beobachteten Hergang analog ist: 
Ci. CH, CH. 


CH, CH, CH, 


| | 
C. Br ( ( 
CH, CH,.OH CH, CH,.OH CH, CH.O 
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velbliche Fiirbung verlieren. Der rohe Hexylalkohol wird dann 
mit Wasser gewaschen, mittelst gegliihter Potasche, spiiter mit- 
telst Kalk, zuletzt durch wiederholtes Destilliren iiber Natrium 
vollstiindig getrocknet und durch Ausfractioniren gereinigt. Seine 
Zusammensetzung wurde der Formel C,H,,0  entsprechend 
gefunden. 


[. 5133 Grm, Substz. gaben 08078 Grm. CO, und 03835 Grm. H,O. 
[I]. O-2441 Grm., von einer anderen Reductionsoperation stammend, gaben 
06297 Grm., CO, und 03016 Grm. H,O. 





Getunden Berechnet fiir 
- 
i i ‘ 
I oH 40 
ae TO°32 TO*3D TO°D9 
BD ikkdciivncce. See 13°75 13°72 
. a ore — - 19°79 
100-00 


Der corrigirte Siedepunkt dieses Hexylalkohols wurde bei 
dem Product einer Bereitung zu 146°6 unter dem auf O° red. 
Druck 757°7 Mm. (dabei beriicksichtigte Fadencorrection 2°25), 
bei dem Product einer anderen Bereitung zu 146° bei auf 0° 
red. Bar, 735°8 Min. (dabei berticksichtigte Fadencorrection 2°35 ) 
vetunden. Die Bestimmung des specifischen Gewichtes ergab bei 
dem ersten Product 0,8396 bei O° und 08244 bei 23°7, bei dem 
zweiten O8375 bei O° und O°8257 bei 17°6, stets bezogen auf 
Wasser von den gleichen Temperaturen. Trotz der stimmenden 
Analysen und der Constanz des Siedepunktes erwecken diese 
Bestimmungen des specifischen Gewichtes den Verdacht, dass 
der untersuchte Hexylalkohol nicht vollkommen rein war und 
zwar nicht nur desshalb, weil die Beobachtungen an zwei ver- 
schiedenen Priiparaten nicht genau unter einander  tiberein- 
stimmen, sondern auch aus dem Grunde, weil sie ein héheres 
specifisches Gewicht als das des um 10° hoéher siedenden nor- 
malen Hexylalkoholes ergeben haben. Nach den zahlreichen 
Beobachtungen des Einen von uns kommen aber den normalen 
Alkoholen unter siimmtlichen isomeren die relativ héchsten 
Siedepunkte und relativ héchsten specifischen Gewichte zu, wobei 
allerdings zu bemerken ist, dass diese Regel in Bezug auf die 
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specifischen Gewichte, fiir welche ein viel weniger zuverliissiges 
Beobachtungsmaterial vorliegt, nicht so sicher feststeht, als fiir 
die Siedepunkte. — 

Im Laurent’schen Polarisationsapparat mit Hilfe einer 
20Cun. langen Réhre gepriift, erwies sich der untersuchte Hexyl- 
alkohol als optisch inaetiv. 

Obgleich man von vornherein fiir sehr wahrscheinlich halten 
durfte, dass dieser Hexylalkohol dem oben untersuchten Capronal- 
dehvd entspricht, der zugleich mit ihn bei der Reduction des 
CH, 


seiner Oxydation dieselbe Capronsiiure liefern wird, wie derAldelivd, 


O entsteht, dass er also ein primiirer Alkohol sein und bei 


so erschien es uns doch geboten, diese fiir die Charakteristik des 
Alkohois wesentlichen Beziehungen experimentell festzustellen, 
Fiir den gleichen Zweek der Charakteristik schien auch die Dar- 
stellung einiger anderer Derivate wiinschenuswerth. Wir haben 
das Acetat und das Bromiir dargestellt. 

Das Hexylacetat wurde durch Erhitzen des Alkohols mit 
iiberschiissigem Essigsiiureanhydrid in zugeschmolzenen Roéhren 
(auf 110° durch 12 St.) bereitet. Es wurde mit Wasser, dann 
Sodalésung, dann wiedermit Wasser gewaschen, mit Chlorealeium 
vetrocknet und zeigte bei der Destillation alsbald einen con- 
stanten Siedepunkt. Die Analyse fiihrte zur Formel CoH,,. 


C,H,0, 


2245 Gin. Sbstz. gaben 05463 Grm, CO, und 0-228 Grm. HO. 


Getunden Berechnet fiir 
—— at ‘ . 
( gH. oL.O, 
— ae 4 
aa ec Hy 42 HOHE 
oer 11°29 11-11 
Q on 22-22 


LO OO) 


Die Bestimmung des corrigirten Siedepunktes ergab 162°2 
hei dem auf 0° red. Bar. 746°5 Min. (dabei beriicksiehtigte 
Fadencorrection 5° 2). 

Fiir das specitische Gewicht, bei 25° bezogen auf Wasser 
von gleicher Temperatur wurde O-8717 gefunden. 

Hexylbromiir wurde aus dem Alkohol durch Erhitzen mit 
bei O° gesiittigter Bromwasserstoffsiiure im zugeschmolzenen 
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Rohr erst auf 100°, dann auf 150° dargestellt, wobei der antangs 
homogene Réhreninhalt sich in zwei Schichten theilte. Die obere 
jlige Sehicht wurde mit alkalischem, dann reinem Wasser 
vewaschen, mit Chlorealeium getrocknet und dann destillirt, 


wobei jedoch eine, wenn auch nur geringfiigige, Zersetzung unter 


Abgabe von HBr eintrat. Vielleicht aus diesem Grunde, vielleicht 
weil miéglicherweise kleine Mengen eines isomeren Hexylbromiirs 
zugleich entstanden sind, konnte ein constanter Siedepunkt 


nicht beobachtet werden. Der corrigirte Siedepunkt wurde unter 


dem auf 0° red. Druck 748°3 Mm. bei 142—145° gefunden 
(beriicksichtigte Fadeneorrection 2°2). Die Zusammensetzune 
' aed , = 
entsprach ©,H,.Br. 


352 Grm. gaben 0559 Grm. CO, und 0°2518 Grn. HO. 
0:2318 Grm. gaben bei der Bestimmung nach Carius 0°263Grm. Ag 


= 
>} 


Getunden Berechnet tiir 


oe C,H,.Br 





eee 13°51 13° 655 
SD weedtaiticieals i 4 7°95 7:85 
ite seals: ath 18°27 18-49 

99-53 LOO-O0 


Wir versuchten dureh Erhitzen mit der 50-fachen Menge 
Wasser in zugeschmolzenen Rohren das Bromiir in Hexylalkohol 
zuriickzuverwandeln. Eine Temperatur von 100° erwies sieh dazu 
als unzureichend und mussten wir dureh 30 Stunden auf 150° 
erhitzen. Dabei bildete sich, wie vorauszusehen war, ziemlich 
viel Hexylen. Auffallend war jedoch, dass bei der Destillation 
des getrockneten Produectes der Siedepunkt nicht iiber 158° 
(uncorr.) stieg, so dass der Gedanke nahe gelegt wird, es sei an 
Stelle des bei 147° siedenden Hexylalkohols, der als Ausgangs- 
punkt gedient hatte, durch die beschriebene Reaction cin isomerer, 
niedriger siedender (vielleicht cin’ tertiiirer) Alkohol erhalten 
worden. Wir beabsichtigen auf die genauere Untersuchung dieser 
Reaction noch zuriickzukommen. 

Oxvdation des Hexvlalkohols. Dieselbe wurde durch 
Kochen am Riickflusskiihler mit der berechneten Menge einer 
Kaliumbichromatmischung (in einer Operation wurden aut 
s4 Grm. Hexylalkohol 16:1 Grm. Biehromat, 22°6 Grin. Sechwetel- 
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siure und 160 Ce. Wasser angewendet) vorgenommen und yoll- 
zog sich ziemlich rasch unter Entwicklung von etwas Kohlen- 
siiture. Die weitere Untersuchung wurde in der frither bei Oxy- 
dation des Capronaldehydes beschriebenen Weise durchgetiihrt 
und lieferte auch anscheinend ganz dieselben Resultate, niimlich 
einerseits einen neutralen Kérper anderseits Capronsiiure. 

Der neutrale Kérper zeigte einen ziemlich starken keton- 
artigen Geruch, jdilnlich wie ihn der fliichtigere Theil des 
analogen bei Oxydation des Capronaldehyds erhaltenen Oles 
gezeigt hatte. Er wurde daher zuniichst mit Natriumbisulfit ge- 
schiittelt, wodureh unter merklicher Erwiirmung eine Volun- 
abnahme eintrat. Die wiisserige Sehicht selued beim Erkalten 
schéne Prismen und Bliitter ab und leferte mit Soda destillirt 
ein leichtes Ol, das den Geruch des Methylpropylketons 
CH,.CO.C,H, zeigte und vondem wir tn so weniger zweifeln, dass 
es wirklich Methylpropylketon ist, als wir einerseits dasselbe 
Keton unter den Oxydationsproducten des Methyvlithylacroletus 
(s. spiiter) nachgewiesen haben, und als anderseits Kriimer 
durch Oxydation des dem obigen Hexylalkohol dilmlieh consti- 
tuirten Isobutvlalkohols Aceton neben  Lsobutyvraldehyd — er- 
halten hat.’ 

Das vom Natriumbisulfit ungeliste Ol wurde mit Wasser 
eewaschen, mit Chlorealeium getroeknet und zeigte bei der De- 





1 Man kann sich die Entstehung des Methvipropylketons dureh 
Oxydation-des obigen Hexylalkohols etwa in tolgender Weise vorstellen: 


CH, CH, 
CH, CH. 
CH +50 CH, +-H.0 
CH CO 
on, CH,.OH CH, COOH 
CH CH, 
CH, CH, 
CH, 5c CH, + CO, + H.O 
CO (() 
f* 


CH. COOH CH. 
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stillation alsbald einen constanten Siedepunkt. Es besass nur 
einen schwachen Geruch. Die Analyse ergab: 


02496 Grm, gaben 0-661 COs u. 0°2716 H,0. 





Getunden Berechnet fiir 
cette al C,H,.0 
— re 72°22 72 
re 12°09 12 
ere —_— Lb 
10) 


Dampftdichte nach Hofmaan im Anilindampt. 


I, II. 
Gewicht der Substanz........ O°0615 Gr. 0-0654 Gr. 
Volum des Dampfes ......... 133-09 Ce. 135°55 Ce. 
Aut 0° red. Barometer ....... 747-5 Min. 745°44 Min. 
Aut 0° red. Quecksilbersiiule .669°8 Mm. 664°55 Mmm. 
Getundene Dampfdichte ...... 6°S815 6°89] 
Molekulargewicht............ 196°68 199 


Fir C,H,,0, berechnetes Molekulargewicht = 200 
C,otis,0. berechnete Damptdichte == §°928 


Aus Analyse und Dampfdichte ergibt sich die Formel 
C,.H,,! Me: 

Der corrigirte Siedepunkt wurde bei 225°5 bei auf 0° red. 
Bar, 7445 Mm. (dabei beriicksichtigte Fadencorrection 6°8) 
cefunden. 

Es lag nahe, diesen Kérper als Hexyleapronat anzusehen, 
dessen Bildung bei der Oxvdation des Hexylalkohols leicht ver- 
stiindlich ist. Zu unserer Verwunderung trat jedoch beim Erhitzen 
mit Kalkmilech im zugeschmolzenen Rohr auf 120° keine Ver- 
seifung ein. Die Substanz blieb unveriindert und in der Kalk- 
mileh gelang es nur sehr geringe Mengen capronsauren Kalk 
nachzuweisen, die méglicherweise einer kleinen Verunreinigung 
der Substanz mit Capronsiiure ihre Entstehung verdanken konnten. 
Gleichwohl ist dieser Kérper nichts anderes als Hexyleapronat, 
denn es gelang uns, ihn durch Erhitzen mit gesiittigter Brom- 
wasserstoffsiiure auf 130° im zugeschmolzenen Rohr in Hexyl- 
bromiir und Capronsiure tiberzufiihren, 
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Das auf der Bromwasserstoftsiiure schwimmende Ol] wurde 
mit Sodalésung, wodurch es betriichthch an Volum abnahm, dann 
mit Wasser gewaschen, mit Chlorealcium getrocknet und destillirt. 

O-1815 Grin. dieses Destillates mit Kalk gegliiht lieferten 0+ 2098 Grm, 
Ag Br, enthalten also 49°19 Procent Brom. Die Theorie verlangt. fiir 
C,H,.bBr, 48°49 Procent Brow. 


Das analysirte Bromiir war schwerer als Wasser. Es zeigte 
keinen constanten Siedepunkt, vielmehr erhob sich derselbe all- 
miilig von 125° bis gegen 145°. Wir vermuthen daher, dass es 
aus einem Gemenge von zwei isomeren Bromiiren, dem primiiren, 
das dem Hexylalkohol entspricht, und einem durch Umlagerung 
daraus entstandenen tertiiiren Bromiir besteht. 

Die gleichzeitig mit dem Bromiir entstandene Capronsiiure 
wurde aus der Sodaliésung nach Zusatz von Phosphorsiiure 
abdestillirt und in Silbersalz verwandelt. Die Silberbestimmung 
zeigte, dass es capronsaures Silber war. 

0°239 Grm. des im Vacuum getrockneten Salzes lieterten 0+ 1156 Grin. 
Ag, also 48°37 Procent. — Ag C,,H,,0. enthilt 48°45 Procent Ag. 


Die blige Capronsiure, welehe neben Hexyleapronat und 
Methy!propylketon durch Oxydation des Hexylalkohols erhalten 
worden und deren Ausbeute nicht sehr gut war, stimmte bei der 
Analyse, nachdem sie durch Kochen getrocknet worden war, fiir 
die zu erwartende Formel C,H,,0,. 


O-1875 Grm. gaben 04234 CO, und O175 HO 


(retunden Berechnet fiir 
— CHO. 
Ss as 61°59 62°07 
(err L657 10°34 
ee — 2T°DY 
LOO-O0 


Fiir den corrigirtenSiedepunkt bei aut 0° red. Bar. 752°5 Min. 
wurde 195°4 (dabei beriicksichtigte Fadencorrection 5° ) gefunden. 
Wenngleich dieser Siedepunkt um cirea 1° hoher liegt, als 
der frither fiir die Siiure aus Capronaldehyd beobachtete, so kann 
man doch an der [dentitiit der aus Hexylalkohol und anderseits 


aus Capronaldehyd durch Oxydation erhaltenen Capronsiiuren 
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nicht zweifeln und ebensowenig in Zweifel ziehen, dass die bei der 
Reduction des Methylithylacroleins zugleich und nebeneinander 
entstehenden Aldehyd und Alkohol einander entsprechen. 

Die Capronsiiure wurde durch Digestion mit kohlensaurem 
Kalk und Wasser in Calciumsalz verwandelt, das sich ganz ebenso 
verhielt wie das friiher beschriebene, welches mittelst Capron- 
aldehyd bereitet worden war. Wir beobachteten noch die Eigen- 
thiimlichkeit, dass die kalt gesiittigte L6sung beim Erhitzen Salz 
in Form einer klebrigen Haut abscheidet, welehe beim Erkalten 
sich wieder list, ferner dass der capronsaure Kalk sehr leicht 
libersiittigte Lisungen bildet, die dann durch Eintragen eines 
Krvstallsplitters zu einem Brei von verfilzten kleinen Krystall- 
niidelchen erstarren, 

Die Analyse eines gut krystallisirten Salzes I, dass durch 
allmiilige Verdunstung einer Lésung tiber Schwefelsiiure bei 
Gegenwart eines Krystalles, erhalten worden war, stimmte an- 
niihernd mit der Formel Ca(C,H,,0,), + 4H, 0 iiberein. 

[. O3616 Grim. des zwischen Filterpapier ausgepressten Salzes verloren 
im Vacuum iiber Schwetelsiiure 0-O788 H,O, erlitten daraut bei 100° 
keinen Gewichtsverlust mehr und hinterliessen beim hettigen Gliihen 
QOD84 Grm. CaQ. 

I]. o-t802 Grm. eines aus itibersittigter Lésung angeschossenen, 
zWischen Papier ausgepressten Salzes gaben bei der Verbrennung 
2645 Grm, CO, und 0:1465 Grm, HO terner 0-0488 Grm. Asche. Die 
Asche gab beim nachtriglichen heftigen Gliihen noch 06°019 Grm. CO, 
ab und hinterliess 0-0298 Grm, CaQ. ; 

II. (2724 Grm. abgepresstes Salz verloren bei 100° 0-0568 Grn. HJO und 
hinterliessen bei hettigem Gliihen 0-0453 Grin. CaO. 

In 100 Theilen: 





(iefunden Berechnet fiir 
tr ee ee ee 
| a —- 43°91 — 12°11 
a — 9°05 — 8:77 
Cu 11:54 11s] 11.°8 11°70 
HO v1-79 aii 20.85 D100 


Das Salz If wurde noch aus Alkohol umkrystallisirt und 


zeigte dann die Zusammensetzung Ca(C,H,,0,), + H,O, wie aus. 


folgender Analyse zu ersehen ist: 
0-2649 Grin. des zwischen Papier ausgepressten Salzes gaben bei der 
Verbrennung 04594 CO, und 0-199 HLO, ferner 0.0766 Grm, Asche, welche 
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beim nachtriglichen heftigen Gliihen (0258 CO, abgab und 00508 Grin, 
- = ya > 


CaQ) zuriickliess. 


(refunden Berechnet tiir 
- ten Ca(C,H,,0.)0 +- HO 
—— - eee 
er Sip 49°95 FO) 
eee eg ore 8°35 8°35 
ac bd. eee ss — ITT 
Seer 13°70 13°89 
100° 00 


Die Zusammensetzune des vorstehenden aus Alkolhol 
krystallisirten Salzes stimint mit derjenigentiberein,dieSaytzett ! 
fiir ein aus Wasser krystallisirtes Calciumsalz seiner Methyl- 
propylessigsiiure angegeben hat, wiihrend wir fiir das aus 
Wasser krystallisirte Celeiumsalz der durch Oxydation unseres 
Hexvlalkohols bereiteten Siiure Ca(C,H,,O,), + 4H,0 und _ fiir 
das Salz der aus unserem Capronaldelhyd dargestellten Siiure 
die Zusammensetzung Ca(C.H,,O,), +- 0H,O gefunden haben. 

Trotz dieser mangelnden Ubereinstimmung, aus der wir nur 
den Schluss ziehen méechten, dass der Wassergehalt des in Rede 
stehenden Calciumcapronates ein wechselnder sein kann und 
schon durch geringtiigige Umstinde beeinflusst wird, halten wir 
es fiir unzweifelhatt, dass nicht nur die oben aus Capronaldehyd 
und anderseits aus Hexylalkohol erhaltenen Capronsiiuren unter- 
einander identisch, sondern dass sic auch identisch mit Saytzeff's 
Methylpropylessigsiiure sind. Zuniichst ist die nahe Uberein- 
stimmung der von uns und anderseitsvon Saytzeff an der freien 
Capronsiiure und deren Ather beobachteten Siedepunkte fiir 
diesen Schluss massgebend. Von den bisher bekannten isomeren 
Capronsiiuren wiire eine Verwechslung héchstens mit Diéthy1- 
essigsiiure méglich, die sich ihren Eigenschaften nach kaum von 
Methylpropylessigsiiure unterscheiden liisst. Allein dann wiire 
man gezwungen den Hexylalkohol, durch dessen Oxvdation die 
Capronsiiure erhalten wurde, als Diithylithol (Diiithylearbin- 
earbinol) zu betracliten, was sich mit der Constitution des aus 
zwei Molekiilen Propionaldehyd hervorgehenden Condensa- 
QO (Methylithylacrolein), dureh dessen 


tionsproductes C,H,, 


1 Journal ft. pract. Chemie N, F. 25. p. 293. 
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Reduction der gesiittigte Hexylalkohol bereitet wurde, nicht ver- 
einbaren lisst. In der That wiirden von den fiir das Conden- 
sationsproduct C,H,,0 Eingangs entwickelten Formeln hichstens 
Vil und VIII die Bildung eines Diithylithols durch Reduction 
als miéglich erscheinen lassen; allein gerade diese Formeln sind 
nicht nur durch das spiiter folgende Studium der Oxydation, son- 
dern durch das gesammte Verhalten des Kérpers C,H,,O, der ent- 
schieden kein Keton, sondern ein Aldehyd ist, mit Brom ein 
Additionsproduct liefert, das auch noch die Eigenschaften eines 
Aldehydes zeigt, u. s. w., mit Sicherheit ausgeschlossen. 

Es darf ferner als feststehend angenommen werden, dass 
der hier beschriebene Hexvlalkohol nicht der normale primiire 
ist, den man erwarten miisste, wenn das der Reduction unter- 


worfene Condensationsproduckt C,H,,O den Formeln I oder II 


10 
entspriiche, und ebensowenig kann er der secundiire Hexvlalkoho! 
( \thylpropylearbinol) sein, der der Formel V des Condensations- 
productes entspricht. 

Aus den bisher mitgetheilten Beobachtungen iiber das Con- 
densationsproduct C,H,,O und namentlich iiber die bei der Re- 
duction desselben erhaltenen Kérper ergeben sich daher folgende 


Schiliisse: 


Der bei der Reduction erhaltene gesittigte pri- 
miire Hexvlalkohol ist der bisher unbekannte Methyl- 
propyvlithol (Methylpropylearbin-carbinol), der 
geleichzeitig entstehende Capronaldehyd ist Methyl- 
propylacetaldehyvd und die aus dem Alkohol wie aus 
dem Aldehyd dureh Oxydation bereitete Capron- 
siiure ist Methylpropylessigsiure. | 

Fiir das durch Condensation von zwei Molektilen 
Propionaldchyd entstehende aldehyvdartige Product 
C.H,,0 sind von den aecht Eingangs angegebenen 
méglichen Formeln fiinf (naimlich I, Il, V, VIL u. VIIT) 
mit Sicherheit ausgeschlossen. Von den drei iibrigen 
(niimlieh IL, [Vu. VI) muss VI als sehr unwahrschein- 
lich bezeichnet werden, da sie von der Brom- wie 
auch von der Wasserstottaddition keine befriedi- 


gende Rechenschatt gibt. 
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Hexenylglycerin. 


In dem vorstehenden Capitel ist dargelegt worden, dass 
durch Reduction des Condensationsproductes C,H,,O, abgesehen 
vom Capronaldehyd, ein zwischen 144° und 152° siedendes Ge- 
menge von gesittigtem Hexylalkohol C,H,,0 und ungesiittigtem 
Aikohol C,H,,0 erhalten wird, welches nach Bromirung und 
Kochen mit Wasser, neben anderen bereits beschriebenen Pro- 
dueten, Hexenylelycerin liefert. Auch wurde dort schon her- 
vorgehoben, dass die Reaction zwischen Wasser und dem Bromiir 
C.H,,-OH.Br, nicht bloss im Sinne der Glycerinbildung verliiutt 
und dass aus diesem Grunde die Ausbeute an Glycerin betriiciit- 
lich hinter der theoretisch zu erwartenden zuriickbleibt. 

Zur Gewinnung des Glycerins wird die viel Bromwasserstoft 
enthaltende wiisserige Lisung desselben, die man nach dem 
obigen Verfahren erhiilt, von dem begleitenden Harz abfiltrirt, 
mit Bleioxvd gekocht und abgedamptt, der wisserige Auszug 
filtrirt und wieder eingedampft, endlich der Riickstand mit Alko- 
hol ausgezogen. Der alkoholische Auszug enthilt ausser dem 
Glycerin immer noch etwas Bleioxyd und Bromblei: er wird 
abgedamptt und nach Liésen des Riiekstandes in Wasser iit 
Schwetelwasserstoff behandelt. Das Filtrat vom Sehwetelblei wird 
aufgekocht und zur Beseitigung von etwas Bromwasserstoff iit 
essigsaurem Silber versetzt, darauf nach Abfiltriren des Brom- 
silbers mit Schwetfelwasserstoff wieder entsilbert. Die vom 
Schwetelsilber abfiltrirte Lisung hinterlisst beim Abdampfen aut 
dem Wasserbade das Hexenylglycerin als eine sehr dicke briiun- 
liche Fliissigkeit von bitterlich siissem Geschmack. 

Statt das so erhaltene Glycerin durch Destillation im 
Vacuum vollstiindig zu reinigen, haben wir es vorgezogen, es zu- 
niichst zur Darstellung von reinem Triacetin zu beniitzen. 

Zu diesem Zweeke wurde das Glycerin im Vacuum ge- 
trocknet und dann mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid in 
zugeschmolzenen Réhren durch 24 Stunden auf 150° erhitzt. Der 
Réhreninhalt mit Wasser versetzt, schied ein schwereres O] aus, 
das nach wiederholtem Waschen mit Wasser, mit Chlorealeiun 


getrocknet und dann im Vacuum destillirt wurde. 
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Das so bereitete Hexenyltriacetin ist eine farblose dick- 
liche Fliissigkeit von schwachem Geruch und aromatischem 
hitterem Geschmack, schwerer als Wasser und nicht damit misch- 
bar. Seine Zusammensetzung entsprechend C,H, ,(C,H,0, ). ergibt 
sich aus den folgenden Analysen: 


25958 Grm. Substanz wurden iit 150 cem. titrirtem Barytwasser 
fiihig 3°-25726 Grm. Essigsiiure zu neutralisiren) in einem silbernen Kolben 
durch 16 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Die von der Substanz bei 
der Verseifung abgegebene Menge Essigsiure wurde nun in doppelter 
Weise bestimmt, indem einerseits die Menge des frei gebliebenen, ander- 
seits des an Essigsiiure gebundenen Baryts ermittelt wurde. Zu diesem 
Zweck wurde Kohlensiiure eingeleitet, die geléste Kohlensiiure durch 
Kochen ausgetrieben, der gefiillte BaCO, abfiltrirt, gewaschen und ge- 
wogen = 2:3977 Grm. Dem entspricht 1°46053 Grm. Essigsiure. Demnach 
hat die Substanz 1:79673 Grm. Essigsiiure an den Baryt abgegeben, das 
heisst 69°22 Procent Essigsiiure geliefert. 

Anderseits wurde in dem Filtrat vom BaCO. das Barium durch 
Schwetelsiure ausgetillt. BaSO, = 3-4555 Grin. entsprechend 1-77966 Gin. 


Essigsiure. Daraus berechnet man, dass die Substanz 68:56 Procent Essig- 
saure abgegeben hat, 

Aus der Formel des Triacetins berechnet man 623 Procent Essig- 
sade, 

Die Verbrennung gab tolgende Resultate: 

O21 Grm. Vriacetin lieferten 0.4227 CO, und 01464 HO. 


(setunden serechnet tiir 
pei laa ne CoH, .CLH0,); 
— Se 
( n4-°90 20° Os 
cate add 709 
oe — 06.95 





LOO? Oo 


Der tiir den herausragenden Quecksilberfaden corrigirte 
Siedepunkt des Hexenyltriacetins wurde an einem nicht cali- 
brirten Thermometer unter 21 Mm. Druck bei 153°8—155°8, 
dagegen unter gewohnlichem Druck (745°6 Min.) bei circa 270° 
getunden. Die Destillation unter gewohnlichem Druck ist jedoeh 





von etwas Zersetzung begleitet, in Folge deren die erst iiber- 
vehenden Tropfen cinen stechend saueren Geruch und gelbliche 
Farbe zeigen, und bei wiederholten Destillationen ein immer 
erheblicherer Antheil unterhalb des richtigen Siedepunktes ab- 


destillirt. 
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Durch Kochen mit Wasser wird das Triacetin nicht voll- 
stiindig zerlegt. Selbst als es mit der 100-fachen Menge Wasser 
durch 48 Stunden am Riickflusskiihler, oder in einem anderem 
Versuch dureh 24 Stunden im zugeschmolzenen Rohr aut 150° 
erhitzt wurde, war nur eine theilweise Zerlegung ecingetreten, 
indem wohl Mon-acetin als Hauptproduct entstanden sein moehte. 

Hexenvilglveerin. Aus dem analysirten Triacetin wurde 
das Glycerin durch Kochen mit Barytwasser am Riickflussktihler 
dargestellt. Der iiberschiissige Barvt wurde durch Kohlensiiure 
ausgefillt, das Filtrat eingedampft und dann mit kaltem absolutem 
Alkohol ausgezogen, wobei die Hauptmenge des Bariumacctates 
ungelést blieb. Nach Verdampfen des alkoholischen Auszugs 
wurde der Riieckstand in Wasser aufgenommen und das in der 
Lisung enthaltene Barium sorgfiiltig bis auf eine geringe Spur 
mittelst Schwefelsiiure ausgefiillt. Das Filtrat lessen wir zur Ver- 
treibung der Essigsiiure erst auf dem Wasserbade, dann im 
Vacuum tiber Atzkali abdunsten, und wiederholten an dem Riick- 
stande das Lésen und Abdunsten einige Male. Das zuriickble- 
bende Glycerin wurde endlich bei auf 53 Min. verringertem Druck 
aus dem Olbade abdestillirt und ving zwischen 170° und 176° 
(corr.) tiber. Nur cin geringer briiunlicher Destillationsrii¢kstand 
blieb zuriick. 

Da das destillirte Glycerin sich in Wasser nicht vollstiindig 
klar liste, so schiittelten wir die wiisserige Lésung wiederholt 
mit kleinen Mengen Ather aus. In der That hinterliess der erste 
Waschiither beim Verdunsten einen selir geringen, dicklichen, 
schwach briiunlichen Riiekstand, der sich mit Wasser nicht 
in jedem Verhiiltniss mischte, also jedentalls eine Verunreinigung 
des Glycerins darstellte. Die spiiteren iitherischen Ausschiit- 


telungen hinterliessen nichts mehr. 


Die mit Ather vewaschene, nunmehr véllig klare Glyeerin- 
lésung wurde im Vacuum abgedunstet und hinterliess das Gly- 
cerin als eine sehr dicke farblose Fliissigkeit, die behuts Analyse 
im Vacuum itiber Schwefelsiiure getrocknet wurde. Dabei zeigte 
es sich, dass das Hexenylglycerin, wenn auch nur sehr wenig, 
doch in merklicher Weise im Vacuum bei gewoéhnlicher Tempe- 


ratur verdunstet, so dass ein véllig constantes Gewicht beim 
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Troecknen im Vacuum nieht erreicht werden konnte. Seine Zu- 
sammensetzung entsprach der Formel C,H,,(OH),. 
0-1983 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0:5884 Grim. CO, 
und 0.1889 Grm. HO. 
Getinden Berechnet fiir 


C;H,, OH); 


are AB°42 53.43 
er 10-58 Lo-45 
ne -- Bors? 
1007000 . 


Bemerkenswerth ist der niedrige Siedepunkt dieses Glycerins, 
der wohl auf den Umstand, dass dasselbe eine tertiiire Alkohol- 
kette enthiilt, zuriickzutiihren ist. Soweit man aus seiner bildungs- 
weise einen Schluss ziehen kann, kommt ilm die folgende ratio- 
nelle Formel zu, die sich an die fiir das Condensationsproduet 
C.H,,0 und fiir den daraus abgeleiteten Hexylalkohol festge- 


stellten anschliesst: 


CH, CH, CH, 
CH, CH, CH, 
CH CH, CHOH 
( CH COH 
a, a i” 
CH, CHO CH, CH,OH CH, CH,OH 
Methylithylacrolein Hexylalkohol Hexenylelyeerin 


‘Methylpropylithol, (Methylithylglycerin 
Mit tiberschiissiger Jodwasserstoftsiiure im zugeschmolzenen 
Rohr auf 100° erhitzt, liefert das Glycerin ein Hexyljodiir, das 
nach Waschen und Troecknen bei 154°—160° (uncorr.) destillirte, 
dessen Constitution wir aber vorliiutig nicht ermittelt haben. 





Wir haben auch den Versuch gemacht, statt das bei der 
Reduction erhaltene Alkoholgemenge direct zu bromiren und in 
Glycerin und Hexylalkohol iiberzufiihren, vielmehr dasselbe 
durch Behandlung mit Essigsiiureanhydrid, nachtolgende Brom- 
addition und Digestion mit Silberacetat in ein Gemenge von 
Hexenyltriacetin und Hexylacetat umzuwandeln. Die Hoffnung, 
lie wir daran kniipften, auf diese Weise eime bessere Ausbeute 
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an Glycerin zu erhalten, hat sich jedoch nicht realisirt und unter- 
lassen wir daher die Darlegung der einschliigigen Versuche. 


Oxydation des Methylathylacroleins. 


Die Oxydation ist ein ziemlich complicirter Process, den zu 
entwirren wns erst durch eine lange Reihe von unter wech- 
selnden Bedingungen angestellten Versuchen gelungen ist. Gleich- 
viel welches Verfahren man bei der Oxydation in Anwendung 
bringt, stets erhiilt man Gemenge von Siiuren, die erst getrennt 
werden miissen, ehe man aus den Analysen oder den Analysen 
ihrer Salze irgend welche Schliisse auf ihre Natur ziehen kann. 
Nur handelte es sich darum, diese Trennung vonnach unbekannten 
Substanzen in soleher Weise durehzutiihren, dass jede Gefahr 
von Zersetzung ausgeschlossen ist, und sich durel Controlver- 
suche zu iiberzeugen, dass dies gelungen ist. 

Fiir die Darlegung diirfte es geniigen, den Gang der Unter- 
suchung anzugeben, den wir bei unseren letzten Oxydations- 
operationen einerseits mit Chromsiiuremischung, anderseits mit 
Anwendung von freiem Sauerstoff eingeschlagen haben, und als 
allzemeines Ergebniss voranzustellen, dass in diesen beiden 
Killen und drittens, wenn man Silberoxvd mit Wasser als oxy- 
direndes Agens beniitzt, qualitativ durchaus dieselben Oxydations- 
produete erhalten werden. Am empfehlenswerthesten ist die 
Oxvdation mit freiem Sauerstoff, sowohl wenn es sich darum 
handelt, siimmtliche Oxvdationsproducte Kennen zu lernen, als 
auch fiir den Zweck zwei interessante neue Siiuren (eine in 
Wasser wenig lisliche, schwer fliichtige, und eine leicht lisliche 
fixe Siiure), die dabei auftreten, darzustellen. 


Oxydation mit Chromsauremischung. 


Die anzuwendenden Mengen sind entsprechend dem Ver- 
hiiltniss von 40 auf 1 Mol. C,H,,0 zu wiihlen, da wir uns 
durch Versuche iiberzeugt haben, dass bei Anwendung geringerer 
Mengen des oxydirenden Agens nicht etwa andere minder oxydirte 
Produete entstehen, sondern der Process in ganz gleicher Weise 
verliutt, ein Theil aber des Methylithvlacroletns der Oxydation 
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entgeht. Im Folgenden der Bericht tiber die letzte von uns dureh- 


vetiihrte Operation: 


6-1 Grm. Methylithylacroleyn 

24-4, Kaliumbichromat 
32-5,  Schwetelsiiure 

280-6 ,, Wasser 
wurden in einer Flasehe mit eingeschliffenen Glasstépsel bei 
gewoéhnlicher Temperatur unter zeitweisem Umschiitteln 
durch einen Monat sich selbst iiberlassen. Beim Zusammenbringen 
des Aldehyds mit der Chromsiuremischung tritt sehr merkliche 
Temperaturerhéhung ein, die aber bald wieder verschwindet. 
Der Oxydationsprocess ist von einer geringen, dusserst langsamen 
kKohlensiiureentwicklung begleitet, daher es gut ist, den 
Stipsel zeitweilig zu liiften. Die Kohlensiure wurde mittelst Kalk- 
Wasser nhachgewilesen., 

Nach Ablauf eines Monats war das autsehwimmende 0] 
(C.H,,0) versehwunden und die wiisserige Fliissigkeit hatte eine 
rein griine Farbe angenommen; auch hatten sich Chromalaun- 
krvstalle darin ausgeschieden. Die Lésung wurde nun 24mal 
suecessive mit Ather ausgeschiittelt und das ausgezogene Product 
das nach Abdestilliren des Athers einen eigenthiimlichen scharfen 
saucren Geruch besass, mit Wasser versetzt. Der griésste Theil 
liste sie auf und nur eine kleine Menge éOliger Fliissigkeit 
blieb zuriieck, die dem Geruch nach offenbar etwas Methyliithyl- 
acrolein, das der Oxydation entgangen war, beigemengt enthielt. 
Lin auch dies letztere noch weiter zu oxydiren, wurde das O] 
durch liingere Zeit in einem offenen Rohr der Einwirkung der 
Luft iiberlassen, bis der scharte Geruch verschwunden war. Das 
dieklich gewordene OL mit Wasser iibergossen, war etwas 
schwerer als dieses, theilte ihm sauere Reaction mit, war aber 
nur wenig darin lésliech; in Barytwasser dagegen liste es sieh 
vollstiindig auf. Nach Entfernung des tibersehiissigen Baryts 
mit hohlensiure und Verdunsten im Vacuum, wurde ein in Warzen 
krystallisirtes Bariumsalz gewonnen, das bei Behandlung iit 
Schwetelsiiure unter Verbreitung eines aromatischen, von dem 
der niederen fetten Siiuren vébllig versehiedenen, Geruches eine 
Hlige Siiure absehied. Beim Erhitzen des im Vacuum vetrockneten 
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Salzes auf 100° trat zwar nur ein geringer Gewichtsverlust ein, 
doch schien eine theilweise Zersetzung dabei stattzutinden, denn 
das Salz fiirbte sich gelblich, wurde dann von Wasser kaum be 
netzt und liste sich nur sehr langsam und unyollstiindig darin aut. 


O1955 Grim. des im Vacuum getrockneten Bariumsalzes, im Tie ge! 
in BaSO, tibergetiihrt, lieferten 0-1245 Grn. BaSO,, enthalten also 37°83 Pro 
cent Bariun. 


Dieser Bariumgehalt entspricht einem Salz BacC, 1,0, \,. 
welehes 37:74 Procent Barium enthiilt. Weitere Belege datiir. 
dass durch Oxydation des Aldehydes C,H,,O eine dlige einbasi- 
sche Siiure C,H,,0, entsteht, werden spiiter bei der Oxydation 
mittelst freien Sauerstoffs beigebracht und auch die Eigenschatten 
der Siture beschrieben werden. Einstweilen darf wohl als fest- 
stehend gelten, dass dieser Kérper auch bei Oxydation mittelst 
Chromsiiuremischung gebildet wird. Wir haben sein Auttreten bei 
allen unseren Chromsiiureoxydationen beobachtet. | 

Es blieben nun noch einerseits der in Wasser lésliche Theil des 
mittelst Ather ausgezogenen Productes — anderseits die griine 
wiisserige Lisung nach der Ausschiitthing mit Ather zu unter- 
suchen iibrig. 

Die von der 6ligen Siiure abfiltrirte wiisserige Lisung des 
Atherproductes wurde iiber Kalk und Schwefelsiiure unter eine 
Glocke gestellt und bei gewéhnlicher Temperatur der Ver 
dunstung iiberlassen, wobei die Selhwefelsiiure sich stark briiunte. 
Das Wasser und die fliiehtigen Siiuren wurden unter diesen lim- 
stiinden allmiihlig von der Sehwefelsiiure und dem Kalk autge 
nommen und es hinterblieb als Verdunstunesriick stand 
eine dicke gelbgriine Fliissigkeit, in der nach Hingerem Stehen 
vereinzelte kleine doch sehr deutliche Krvstallnadeln beobachtet 
werden konnten. Bei Wasserzusatz verschwanden die Krystalle 
sofort und der ganze Riickstand léste sich bis auf sehr wenig 
einer bligen Fliissigkeit aut, von der abfiltrirt wurde. Das wiisserige 
Filtrat wurde abermals iiber demselben Kalk und derselben 
Sechwetelsiiure wie friiher der Verdunstung iiberlassen, um dic 
etwa noeh anhiingenden fliichtigen Siiuren mibghehst vollstiindig 


zu beseitigen, und der dickliche Verdunstungsrii¢kstand, in dem 


diesmal keine Krvstalle beimerkt werden konnten, wieder in 











4s Lieben u. Zeisel. 


Wasser velést. Die stark saure Lésung wurde durch Behandlung 
mit Kalk, mit Kohlensiiure und darauf folgendes Verdunsten im 
Vacuum in ein Calciumsalz verwandelt, dass jedoch nur als 
amorphe, firnissartige, nach dem Trocknen spréde Masse von 
velblicher Farbe erhalten wurde. 


O-1758 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes, mit Oxalsiiure ausge- 
fiillt, lieferten nach heftigem Gliihen des Niederschlages vor dem Gebliise 
O299 Grm. CaO. Daraus berechnet sich ein Gehalt von 12°15 Procent Ca. 


Daraus folgt, dass bei der Oxydation mittelst Chromsiiure- 
mischung eine nicht fliichtige, in Wasser lisliche Siiure entsteht, 
die leicht amorphe Salze liefert (wir haben auch ein dem obigen 
Caleiumsalz ganz dhnliches Bariumsalz erhalten), die wir ge- 
legentlich der Oxydation mit freiem Sauerstoff niher beschreiben 
werden und fiir welche wir die Formel C,H,,O0, gefunden haben. 
Ihr Calciumsalz Ca(C,H,,0,), enthilt 11°98 Procent Ca, was mit 
der obigen Calciumbestimmung iibereinstimmt. 

Die von der eben besprochenen fixen Siiure dureh Ver- 
dunstung getrennten fliichtigen Siiuren, sofern solehe in dem 
mittelst Ather ausgezogenen Product enthalten waren, mussten 
sich nach dem besechriebenen Gang der Untersuchung in dem 
Kalk und der Schwefelsiiure finden, tiber welehen die Verdunstung 
der wiisserigen Lisung des Atherproduetes vorgenommen worden 
war. Zur Gewinnung dieser Siiuren wurde der Kalk mit Wasser 
ausgezogen, dem = wiisserigen Auszug die Schwefelsiiure zuge- 
fiigt, abdestillirt, auf den Riiekstand Wasser aufgegossen und 
wieder abdestillirt u. s. f. Die im Destillat erhaltenen Siiuren 
wurden durch Kochen mit Silberoxvd am Riickflusskiihler in 
Silbersalze verwandelt. Dabei wurde mittelst vorgesehlagenen 
Barvtwassers eine ziemlich lang anhaltende Entwicklung von 
Kohlensiiure nachgewiesen, die offenbar von zerstirter Ameisen- 
siiure herstammt. Die Silbersalze liessen wir successive in 
8 Fractionen stets von heiss auf kalt auskrystallisiren. Dieselben 
zeigten ein unter einander ziemlich gleichartiges, von dem des 
essigsauren Silbers sehr verschiedenes Aussehen, niimlich kleine 
kugelige Krvstallwarzen, wie man sie namentlich bei unreinem, 
propionsaurem Silber oft beobachtet. Die mit den im Vacuum 


eetrockneten Salzen vorgenommenenSilberbestimmungen ergaben : 
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Fraction [ schwerléslichste Fraction) 0-202 Grim. lieferten 1772 Gres. 
Ag das ist 60-68 Procent Silber. 
Fraction VIII leichtl6stichste = Fraetion: Sol CGrm. lieferten 


212 Grm., das ist 65.02 Procent Silber. 


Der noch vorhandene Rest der Fract. 1 | cirea 2 Grm.) wurde 
zur Weiteren Reinigung noch dreimal aus siedendem Wasser 
umkrystallisirt, indem immer die Mutterlauge beseitigt und die 
Krystalle neuerdings gelést wurden. Die zuletzt erhaltenen 
Krystalle stellten also den schwerstlislichen Theil der Fract. b 
dar: es waren zu Biischeln vereinigte feine Niidelehen. 


‘ Or25906 Grin des im Vaeuwn vetroekneten Salzes lieterten OL433 Grin. 
das ist DSL Procent Silber. 
O-1712 Grim. desselben Salzes lieferten O-1022 Gim., das ist 54°70 Pro- 


cent Silber. 


Damit ist die Gegenwart der Propionsiiure mit Sicher- 
heit bewiesen, denn die Theorie verlangt fiir Silberpropionat 
O%.607 Procent Silber, und der Beweis ist tin so sieherer, als bei 
vollstiindiger Abwesenheit cimer héheren fetten Siiure ( Butter- 
siiure ete.) die Méglichkeit einer bloss zufiilligen Uberein- 
stinmunung hier ausgeschlossen ist. 

Die Analyse der Silbersalztraction VIET deutet mit) ziem- 
licher Bestimmtheit aut Es siesiiure hin, Essigsaures Silber 
verlangt 64.67 Procent Ag. 

Unter den drei fliichtigen fetten Siiuren ( Ameisensiiure, 





Essigsiiure, Propionsiiure), die im iitherischen Auszug gefunden 
wurden, ist die Propionsiiure an Menge vorwiegend. 

Es blieb noch die chromhaltige, wiisserige, griine 
Lisung zu untersuchen, die 24 Mal mit Ather ausgeschiittelt 
worden war, und die noch Oxvdationsproducte, welche schwerer 
in Ather als in Wasser lislich sind, enthalten konnte. Insbesondere 





durtte man erwarten, noch fliiehtige fette Siiuren darin anzu- 
tretten. 

Die eriine Lisune wurde bis nahe zur Trockne abdestillirt, 
ant den Riickstand Wasser aufgegossen, wieder abdestillirt ues. f. 
Das saure Destillat wurde durch fractionirte Siittigung mit Soda 
und Abdestilliren (wobei auf den Riiekstand immer noch vier Mal 


Wasser aufgegossen und abdestillirt wurde) in { Fractionen 
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gespalten, von denen die ersten zwei (also die relativ stiirksten 
Siiuren enthaltenden) Fractionen grésser waren als die folgenden. 


Natriumsalztraction I, 0°2951 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes 
lieferten 0°2979 Grm. Na, SO4, enthalten also 32-7 Procent Na. 

Diese Fraction besteht offenbar vorwiegend aus ameisensaurem 
Natrium, fiir das sich 33°82 Procent Na berechnen, gemischt mit etwas 
essigsaurem Salz. 

(Wir schliessen als weiteren Beleg hier die etwas besser stimmende 
Analyse eines auf ganz analoge Weise erhaltenen Natriumsalzes aus einer 
anderen Chromsiureoxydation an: e 

Fraction I, 0°5399 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes lieferten 
O5575 Grn. NaoSO,, enthalten also 33:45 Procent Na.) 

Natriumsalztraction IIL, 0°2426 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes 
lieferten 0-2141 Grin. Na,SO, enthalten also 28°59 Procent Na. 

Fiir essigsaures Natrium berechnen sich 28-05 Procent Na. 

Fraction V, 0-24 Grm. des bei 115° getrockneten Salzes lieferten 
02039 Grim. Na, SO,, enthalten also 27-52 Procent Na. 

Fraetion VIII, 0°2323 Grm. des bei 115° getrockneten Salzes lieferten 
0183 Grm, Na,SO,, enthalten also 25°52 Procent Na. 

Fraction TX, 0°1695 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes lieterten 
01259 Grim. NaSO,, enthalten also 24-64 Procent Na. 

Die letzte Fraction, welche die relativ schwiichste Sidure enthalten 
muss, besteht schon hauptsiichlich aus pro pionsaurem Natrium, das 
23°96 Procent Na verlangt. 


Aus vorstehenden Analysen kann mit Sicherheit auf 
Ameisensiure, deren Gegenwart auch dureh qualitative 
Reactionen bestiitigt wurde, und aut Propionsiiure gesehlossen 
werden. Dagegen ist trotz der anniihernden Ubereinstimmung 
mif essigsaurem Natrium, welche die Analysen der Fractionen TT 
und V ergeben haben (am genauesten wiirde olne Zweite] 
Fraction [V stimmen) ein zuverliissiger Schluss auf Essigsiiure 
nicht mbglich, da cin Gemenge von ameisensauren und propion- 
sauren Salz cdieselben Analysenresultate geben kénnte. Um in 
dieser Beziehung Sicherheit zu erlangen, wurde aus den 
vereinigten Salzfractionen IL und IV durch Destillation mit 
Phosphorsiiure und darauf folgende viermalige Destillation des 
Riiekstandes mit Wasser die Siiure frei gemacht und dureh 
Kochen mit Silberoxyd am = Riickflusskiihler in Silbersalz vey- 


wandelt. Nach Zerstérung der Ameisensiiure musste nun entweder 
Essigsiiure oder Propionsiiure in Form von Silbersalz erhalten 
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werden. Wir liessen das Silbersalz in zwei Fractionen krystal- 
lisiren. In dem unléslichen Rtickstand fanden wir neben iiber- 
schiissigem Silberoxyd reichliche Mengen reducirten Silbers 
(Belee fiir die friihere Gegenwart der Ameisensiiure). 


Silbersalztraction I, Schéne Nadeln. 0-4185 Grm. des im Vacuum 
getrockneten Salzes gaben 02688 Grm., das ist 64:26 Procent Silber. 

Fraction Il zeigte gleiches Aussehen wie IL. 0°3048 Grm. des im 
Vacuum getrockneten Salzes gaben 0°1958 Grm., das ist 64:24 Procent 
Silber. 

Essigsaures Silber enthiilt 64-67 Procent Silber. 


Damit ist der Beweis erbracht, das das saure Destillat aus 
der griinen Chromlésung neben Ameisensiiure und Propionsiiure 
auch Essigsiiure enthilt. Es wurden also hier dieselben drei 
Hiichtigen Siiuren gefunden, die auch in dem iitherischen Auszug 
oben nachgewiesen worden sind, nur war dort die Propionsiiure 
un Menge vorherrschend, wiihrend sie hier gegeniiber der 
Ameisensiiure und Essigsiiure zuriicktrat. Beide Untersuchungen 
dienen sich gegenseitig zur Bestiitigung. 

In dem nach Abdestilliren der fliichtigen Siiuren  zuriick- 
vebliebenen chromsultatreichen Riickstand waren keine orga- 
nischen Oxydationsproducte, ausser in Spuren, mehr autzutinden. 

Die Resultate der mittelst Chromsiiuremischung durchee- 
fiihrten Oxydation lassen sich wie tolgt zusammientassen, Es 
entstehen Kohlensiiure, Aimeisensiiure, Essigsiiure, Pro- 
pionsiiure, cine blige Siure, die ein krystallinisches Bariun- 
silz liefert, dessen Metallgehalt fiir die Zusammensetzung 
CH, 
lisliche Siiure, fiir welche sich aus der Calcituunbestimmung 


O, der Siiure stimmt, endlich eine fixe, in Wasser 


des amorphen Caleiumsalzes, das sie liefert, die Formel C, 11,, O 
mit Wahrscheinlichkeit ergiebt. 

Bei der Oxydation werden cirea 40 aut 1 Mol. C, UH, O 
econstmirt. Hauptproducte der Menge naeh sind die drei fliich- 
tigen fetten Siiuren, die wie es scheint in iiqnivalenten Mengen 
autreten, wiihrend die Slige Siiure, die fixe Siiure und Kohlen- 
siiure zwar auch wesentliche, nie fehlende Producte der Ox ydation 
sind, aber in veringerer Menge entstehen. Manehmal haben wir 
auch das <Auftreten eines festen, weissen, unléslichen, mit 
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Wasserdampf cinigermassen fliichtigen Kérpers wahrgenommen, 
aber in so kleiner Menge, dass seine Untersuchung unméiglich 
war. Auch Spuren eines fliissigen, neutralen, fliichtigen, in Wasser 
bis zu cinem gewissen Grad léslichen Kérpers von angenelunem 
Geruch wurden beobachtet; wir halten ibn fiir Methylpropylketon. 

Bemerkenswerth scheint uns auch die Beobachtung, dass 
wenn man das Gemenge von Ameisensiiure, Essigsiiure und 
Propionsiiure, wie es bei der Oxydation hiiufig noch mit Spuren 
der obigen Siiture C,H,,0, verunreinigt erhalten wird, in Barium- 
salz iiberfiihrt, dies letztere nicht krystallisirt, sondern gleichviel, 
ob man die Lisung in der Wiirme oder im Vacuum abdunstet, 
stets gummiartig eintrocknet. Wir haben versucht das Gemenge 
der Bariumsalze mittelst Alkohol zu trennen, doch hat sich dies 
» Verfahren minder gut bewiihrt als die cben dargelegten fiir 
Trennung der drei fetten Siiuren beniitzten Methoden. Noeh viel 
schlechter als bei den Bariumsalzen gelingt die Trennung mittelst 
Alkohol bei den gemengten Natriumsalzen der genannten drei 


Siiuren. 


Oxydation mit freiem Sauerstoff. 


+ 


Verfahren bei der Oxydation. Wir haben die Ejin- 
wirkung des Sauerstoffgases, das aus einer grossen, als Gaso- 
meter dienenden Glasflasche durch einen Indicator und ein 
Chlorealciumrohr strémte, in zweierlei Weise vor sich gehen 
lassen. 

Nach der einen strémte das Gas in eine viereckige, behufs 
Vergrésserung der absorbirenden Oberfliiche, horizontal gelegte 
Flasche, die das Methyliithylacrolein enthielt, und konnte, nach- 
dem es iiber dessen Oberfliiche gestrichen war, nur durch ein 
Abzugsrohr austreten, das sich dureh einen Glashahn schliessen 
liess und zu einer mit Wasser gefiillten Flasche fiihrte. Die 
letztere war durch einen doppelt durchbolirten Kork geschlossen 
und eine in die zweite Bohrung eingepasste, auf den Grund 
reichende, iiber dem Kork im reehten Winkel gebogene Rohre, 


an die ein Kautschuksehlauch angesetzt war, gestattete dem 
eventuell verdriingten Wasser den Abfluss. Wenn das Metlyl- 
iithylacrolein hineingebracht und der ganze Apparat bis zur 
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letzten Flasche mit Sauerstoffgas getiillt war, wurde der oben 
erwithnte Glashaln geschlossen. Die Sauerstottabsorption vollzog 
sich dann regelmiissig mit allmihlig abnehmender Gesehwindig- 
keit, wie sich leicht an den aus dem Sauerstottbehiiltniss durch 
den Indieator streichenden Blasen beobachten liess. Die Ursache 
der Abnahme ist eine doppelte. Einerseits verwandelt sich das 
Methyliithylacroletn in eine immer verdiinnter werdende Lisung 
dieses Kérpers in seinen Oxydationsproducten, anderseits wird 
die Atmosphiire der AbDsorptionsflasche immer unreiner, indem 
nicht nur der Stickstoff, der als Verunreinigung den Sauerstott 
hegleitet, sich allmiihlig darin anhiiuft, sondern auch Nhohlen- 
siiure sich beimiseht, die bei der Oxvdation entstelit. Aus diesem 
Grunde haben wir nach je drei Tagen durch kurzes Offnen des 
Glashahns und Abfliessenlassen eines dem Inhalt der Absorptions- 
Hasehe gleichen Wasservolums aus der den Apparat abschliessen- 
den Aspiratorflasche, die Atmosphiire des Absorptionsgetiisses 
vollstiindig erneuert, und dadureh bei wieder geschlossenem 
Glashahn eme neuerdings besehleunigte Sauerstotlabsorption 
herbeigetiihrt. Nach 2— 35 Wochen ptlegt die Menge aufgenom- 
menen Sauerstotts etwa dem Verhiiltniss von 1 Atom Sauerstott 
auf 1 Mol. C,H,,O zu entsprechen. Wir haben dann meist die 
Verarbeitung vorgenommeu, das noch unangegrittene Methyl- 
iithvlacrolein) von seinen Oxydationsproducten getrennt und 
neuerdings in obiger Weise der Oxydation unterworten. 

sei_ der zweiten von uns angewandten Operationsweise 
haben wir das Methvliithylacrolein, statt es wie oben in einem 
abeeschlossenen Gefiiss der Einwirkung des in dem Masse als die 
Absorption sich vollzieht immer nachstrébmenden Sauerstotl- 
vases auszusetzen, vielmelir der Wirkung eines langsamen, 1 
feinen Blisechen dureh die Fliissigkeit selbst streichenden, conti- 
nuirlichen Sauerstottstromes unterworfen. Zu diesem Zwecke 
wurde die Substanz in ein 1O—12 Mm. (im Lichten) weites 
1-30 M. langes Glasrohr gebracht, in welches auf der einen Seite 
ein engeres in eine feine Spitze ausgezogenes Roéhrehen so ein- 
velithet war, dass seine Spitze in das weitere Rohr hineinragte. 
Das engere Rébhrchen war im rechten Winkel autwiirts gebogen 
und war bestimint den trockenen Sauerstoff in recht kleinen 


Blischen in die Fliissigkeit eintreten zu lassen. Dem langen 
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Rohr wurde eine gegen die Horizontale schwach geneigte Richtung 
vegeben. Das austretende Gas strich entweder noch dureh ein 
zweites ihnlich vorgerichtetes Absorptionsrohr oder passirte 
direct eine Waschflasche mit Kalkmilch, um in die schon beschrie- 
bene Aspiratorflasche zu gelangen, die den Apparat abschloss. 
Das Volum des vom Methylithylacrolein aufgenommenen Sauer- 
stoffs konnte man jederzeit erfahren, wenn man das Velum des 
aus dem Aspirator verdriingten Wassers von dem des aus dem 
Gasometer ausgestrémten Sauerstoffgases in Abzug brachte. 
Bei einem Versuch, den wir in der hier beschriebenen Weise 
mit 110 Grm. in zwei Absorptionsréhren vertheilten Methyl- 
iithylacroleins durehtiihrten, wurden in den ersten 24 Stunden 
2'/, Liter Sauerstoffaufgenommen, spiter immer weniger, so dass 
nach 8 Tagen in der gleichen Zeit nur mehr halb so viel Sauer- 
stoff von der Substanz aufgenommen wurde. Der in der Aspi- 
ratordasche sich ansammelnde, fiir die Oxydation nicht ver- 
brauchte Sauerstoff zeigte cinen ganz eigenthiimlichen, ziemlich 
starken Geruch, wahrscheinlich von Methylpropylketon herriih- 
rend, dessen Bildung bei der Oxydation des C,H,,O0 im Fol- 
cenden nachgewiesen wird. 

Beide Oxydationsvertahren geben das gleiche Resultat; das 
zWeite ist vielleicht empfehlenswerther, insoferne es eine raschere 
Oxydation herbeifiihrt, dagegen kann durch den dabei ange- 
wandten Sauerstotistrom leichter ein Verlust an Methyliithyl- 
acrolein und an fliichtigen Oxydationsproducten (Methylpropy!- 
keton) eintreten. 

Die Menge Sauerstoff, die fiir die Oxydation verbraucht 
wurde, war in allen unseren Versuchen erheblich geringer, als 
bei Anwendung der Chromsiiuremischung, obgleich qualitativ 
dieselben Produete erhalten werden; sie entstehen eben in 
quantitativ anderem Verhiiltniss. 

Das Methyliithylacroletn hatte nach der Oxydation eine 
etwas dicklichere Consistenz und gelbliche Farbe angenom- 
men; auch zeigte es einen veriinderten, scharfen, an Essigsiiure 
erinnernden Geruch. 

Gang der Untersuchung. Sehon wiihrend der Ein- 
wirkung des Sauerstotts wurde Kohlensiiure als Oxydations- 


product nachgewiesen. 
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Wenn die Oxydation so weit vorgeschritten war, das die 
Sauerstoffabsorption sich stark verlangsamte, wurde das Product 
mit etwas Ather versetzt und mit kleinen Mengen Wasser 
10—12mal successive ausgeschiittelt. Die erhaltene wiisserige 
Lésung wurde dann ihrerseits zweimal mit kleinen Mengen 
Ather ausgeschiittelt und die jitherischen Schiehten mit der 
Hauptmenge vereinigt. Auf diese Weise wurde eine zwar nur 
sehr unvollkommene aber doch zweckdienliche Trennung der in 
Wasser léslichen von den unléslichen Oxydations- 
producten erreicht. Der Atherzusatz hatte hauptsiichlich nur den 
Zweck, die Trennung der Schichten zu erleichtern. 

Die fitherische Lisung wurde zuniichst vom Ather 
befreit und darauf einer selir lang fortgesetzten Destillation mit 
Wasserdampf unterworfen. Dabei ging anfangs eine lige Fliis- 
sigkeit zusammen mit stark saver reagirenden Wasser iiber. Die 
spiiteren, namentlich die letzten Destillate waren nur kaum 
merklich triib (von etwas Harz) und zeigten eine iiusserst 
schwache sauere Reaction, die auch bei vieltiigiger Destillation 
nie ganz verschwand. Als Destillationsriiekstand hinterblieb 
Wasser von stark saucrer Reaction neben einer weiehen harz- 
utigen schwarzbraunen Substanz. 

Die letzten Destillate scheinen wesentlich nichts anderes zu 
enthalten, als sehr kleine Mengen derselben Substanzen, die auch 
im Riickstand vorkommen und die gegeniiber Wasserdampt 
Wahrscheinlich nicht absolut fix sind. In der That als die letzten 
Destillate mit kohlensaurem Natron abgedamptt, der Riickstand 
mit Schwefelsiiure zerlegt und mit Ather ausgeschiittelt wurde, 
hinterliess der Ather einen aus braunem Harz und einer in Wasser 
léslichen Siiure bestehenden Riickstand, der ganz dieselben 
Eigenschaften, wie der obige Destillationsriickstand zeigte, nur 
dass Spuren fliichtiger Fettsiuren noch beigemisclt waren, die 
beim Erhitzen auf dem Wasserbade entwichen. Wir kommen auf 
die im Riickstand enthaltene fixe Séiure, die beim Verdampten 
ihrer wiisserigen Lésung als eime sel dickfltissige briiunliche 
Masse erhalten wird, spiiter zuriick. 

Das oben gewonnene Destillat (mit Hinweglassung jener 
spiteren Destillatsfractionen, die tiberhaupt nur sehr wenig, und 


zwar Substanz des Riickstandes nebst Spuren von fliichtigen 
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Fettsiiuren in Lésung Inelten) wurde olne Riieksicht auf die 
blige Schieht, die darant sechwamm, mit kohlensaurem Kalk am 
Riickflusskithler gekocht, darauf abdestillirt und aus dem 
Destillate theils direct, theils dureh wiederholte Destillationen 
einneutrales Olabgeschieden. Dasselbe bestehtzum grossen Theile 
aus Methyvlithyvlacroletn, das der Oxydation entgangen ist und 
wurde daher meist neuerdings der Kinwirkung von Sauerstoffgas 
und der bisher beschriebenen darauf folgenden Behandlung unter- 
worten, Man erliilt aueh dann wieder ein neutrales O] (natiirlich 
invicl geringerer Menge), das jedoch nur zum kleineren Theile mehr 
aus der Oxydation entgangenem Methylithylacroletn besteht 
und einen davon versehiedenen doch ziemlich starken Geruch 
hesitzt. Durch fractionirte Destillation komute es in einen bei 
10° —105° siedenden Kérper von starkem Geruch, einen gegen 
140° siedenden (Methylithvlacrolein) und endlich noch hiher. 
selbst tiber 170° siedende Kéorper zerlegt werden, deren Menge 
eering war und die vorliufig nieht niiher untersueht wurden. 

Die Fraction (100--105°) gab bei der Analyse Zahlen, die 
sehr annihernd der Formel CjH,,0 entsprachen. Beim Scehiit- 
telnmit Natriumbisultit liste sich die Substanz zwar nicht sogleich, 
dochnach kurzer Zeit aufund lieferte einen Krystallbrei. Wir haben 
diese Eigenschaft zur Reinigung beniitzt, indem wir eine Spur 
eines in Bisulfit unléslichen Kérpers auf diese Weise bescitigten. 
Die Bisulfitverbindung krystallisirt aus der warmen nicht zu 
coneentrirten Lisung in schénen Prismen aus. Mit Soda zerlegt 
liefert sie ein farbloses Ol (vor der Reiniguug mit Bisulfit war das 
Ol stets gelb) als Destillat, das in Wasser nicht ganz unlislich 
ist, daher aus dembegleitenden Wasser dureh weitere Destillation 
nochetwas O] gewonnen werden kann. Bei der Destillation nach 
der Troeknung mit Chlorealcium ging ¢s jetzt vollstiindig bei 


100° --102° (corr.) tiber. Die Analyse fiihrte zur Formel C{H,,0: 


2097 Grin. Substanz gaben 05346 Grm. CO, und 02201 Grm. HO. 


Getunden Berechnet tiir 
ssi CoH, 0 
ae oor O93 69°77 
eae 11°65 11°63 
ee — 1°-60 
100-00 














‘al 
3 

















Uber Condensationsproducte der Aldehyde u. ihre Derivate, | 


Zusammensetzung wie Eigensehatten lassen keinen Zweitel, 
dass dieser Kirper Methyl propy lketon ist. Er ist nicht tihig 
sich mit Brom zu verbinden, noch ammoniakalische Silberlésung 
zu reduciren. Um die Oxydationsproduete kennen zu lernen, 
wurden O46 Grm. Substanz im zugeschmolzenen Rohr mit 
Spercentiger Kaliwmbichromatlisung und Sehwetelsiiure aut 100% 
erhitzt. Nach der Oxydation wurde abdestillirt, das saure 
Destillat mit Soda gesiittigt und etwas wnoxydirt gebliebene 
Substanz abdestillirt, endlich aus dem riickstiindigen Natriumsalz 
die Siiuren mittelst Phosphorsiiure wieder frei gemacht und 
abdestillirt. Um die gemengten Siiuren zu trennen, wurden sie in 
Silbersalz verwandelt, mit cirea ' der zur vollstiindigen Zer- 
setzung néthigen Menge Salzsiiure versetzt und destillirt, wodureh 
die schwiicliste Siiure, die zugleich das schwerst lésliche Silber- 
salz gibt, in Freiheit gesetzt wird. Wir fiihrten nun die abdestillirte 
Siiure in Silbersalz tiber, Hessen krvystallisiren (Fract. [) und 
vossen die Mutterlauge zu dem aus Chlorsilber und organisch 
saurem Silbersalz bestehenden Destillationsriickstand, der nun 
wieder mit einer gleichen Menge Salzsiiure wie frither versetzt 
und destillirt wurde. In dieser Weise fortfahrend, verschatiten 
Wir uns vier Fractionen Silbersalz, fiir deren Herstellung zugieieh 
die Methode der tractionirten Siittigune und die ungleiche Loés- 
lichkeit der Silbersalze in fiir die Trennung der Siiuren giinstigster 
Weise angewendet worden war. 

Die Silberbestimmungen ergaben: 


Fraction I enthaltend die sehwiiehste Sdiure, die das schwerst lOsliche 
Silbersalz gibt) O-1416 Gaim. Silbersalz lieferten O-O854 Gim. Silber 
enthalten also 60°31 Percent. 

Propionsaures Silber verlangt 59.67 Percent Silber, 

Fraction LV ,enthaltend die relativ stiirkste Siiure, die das leichtest 
lésliche Silbersalz gibt) 0-348 Grm, Silbersalz lieterten 0°2216 Grm, Silber, 
enthalten also 63°68 Procent. 

Essigsaures Silber verlangt 64-67 Procent Silber. 


Diese Resultate rechtfertigen den Schluss, dass die keton- 
artige Substanz C.H,,0 bei ihrer Oxydation Essigsiure und 
Propionsiure gelietert hat und nichts anderes als Methyl- 


propylketon ist. Wir glauben, dass derselbe Kérper auch bei der 
Oxvdation des Methylithvlacroletns mit Chromsiuremischung 
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entstelit, wofiir wir Indicien beobachtet haben, und tiberhaupt 
ein constantes Product der Oxydation ist. 

Das Calciumsalz, von dem oben das lediglich aus Methyl- 
propylketon und der Oxydation eutgangenem Methyliithylacroletn 
bestehende neutrale Ol abdestillirt worden war, musste vornehm- 
lich die in Wasser nicht Jeicht lésliche und mit Wasserdampf 
Hiichtige Siiure enthalten. Die Lisung des Salzes wurde vom 
iiberschiissigen kohlensaurem Kalk abfiltrirt und lieferte schéne 
briiunliche prismatische Krystalle, die durch Umkrystallisiren 
aus siedendem Wasser, in dem sie viel leichter léslich sind als 
in kaltem, oder noch besser aus sehr verdiinntem Weingeist 
gereinigt wurden. Beim Kochen der Salzlésung entweicht etwas 
Siiture, was sich schon dureh den Geruch kund gibt, und die 
Fliissigkeit nimmt meist eine gelbliche Fiirbung an, die von Ver- 
unreinigungen herkommt. 

Die letzte Mutterlauge, die nach dem Auskrystallisiren des 
Calciumsalzes tibrig blieb, war sehr dicklich und erstarrte zuletzt 
zu einer gelben, undeutlich krystallinischen Masse. 

Das schén krystallisirte, farblos erhaltene Calciumsalz, 
welches in kaltem Wasser nicht leicht lishch ist, wurde mittelst 
der Pumpe abgesaugt, zwischen Filterpapier sorgfiltig ausge- 
presst und der Analyse unterworfen, welche zur Formel 
Ca (C,H,O,), + 40,0 fiihrte. 


2 

[. 0-4307 Grim. gaben bei der Verbrennung 0°6468 Grm. CO,, 0°301 Grin. 

HO und 0-0955 Grin. Asche, die beim nachtriiglichen heftigen Gliihen 
00227 Grin. CO, verlor und 0-0728 Grm. Ca hinterliess, 

IH. 03251 Grin. gaben bei der Verbrennung 0-4847 Grm. CO,,0°2367 Grin 
HO und 00795 Grm, Asche, die beim nachtriglichen heftigen Glithen 
0-024 Grm. CO, abgab und 0-0555 Grm. CaO hinterliess, 

Hl. 03457 Grm. verloren im Vacuum iiber Schwetelsiiure 0-072 Grim. 
HO, erlitten daraut bei 100° keinen Gewichtsverlust mehr die 
erhitzte Substanz wird von Wasser nicht benetzt und lést sich daher 
nur diusserst Lingsam darin auf) und lieferten mit Schwefelsiiure abge- 
dampft und geglitht 0-136 Grm, CaSQ,. 

[V. 04577 Gr. zwischen Papier ausgepresstes Calciumsalz aus einer ande- 
renmit freiemSauerstoff durchgetiihrten Oxydationsoperation gaben bei 
der Verbrennung 06763 Grm. CO,, 0°2977 Gim. HO und 0-0743 Grin. 
Asche, deren Gewicht auch bei nachtriglichem heftigem Glithen sich 
nicht dinderte, die daher aus reinem CaQ bestand, 
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V. 02222 Grm. desselben Priiparates wie in IV verloren im Vacuum 
liber Schwefelsdure 0-0465 Grm. H.O, erlitten dann bei 100° keinen 
Gewichtsverlust mehr und lieferten mit Schwefelsiiure abgedamptt 
und gegiitiht 0-O881 Grm, CaSO,. 


G ef uon dein 
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Aus dem Caleiumsalz gelingt es leieht durch Zerlegung 
mittelst verd. Sehwefelsiiure und Aussechiitteln mit Ather die 
4 ee A \ 
Siiure C,H,, 
schwachem angenehmen Geruch darstellt und = sich unzersetzt 


Q, frei zu machen, die eine 6lige Fliissigkeit von 


destilliren liisst. Wir werden sie in einemspiiteren Capitel genauer 
beschreiben, und wollen hier nur constatiren, dass sie offenbar 
mit der 6ligen Siiure identisch ist, die wir bei der Chromsiiure- 
Oxydation erhalten undauf deren Zusammenseizung entsprechend 
CyHyo 
veschlossen haben. 

Ihrer Constitution nach ist die neue Siiure als 2 Methyl- 
© Athyl-Acrylsiiure zu betrachten, kénnte vielleicht auch 
als Homotiglinsiiure bezcichnet werden, um an die Aln- 


O, wir dort aus der Metallbestimntng eines Bariumsalzes 


lichkeit mit der homologen Tiglinsiiure, die als a Methyl- 
3 Methyl-Aerylsiiure aufgefasst werden kann, zu erinnern. 

Nach dem Auskrystallisiren des Calciumsalzes der Siiure 
C,H, 
starrende Mutterlauge iibrig, deren Menge nicht bedeutend war. 


O, blieb, wie schon oben erwiilint, eine dickliche, zuletzt er- 


Zu ihrer Untersuchung macliten wir die als Calciumsalze darin 
enthaltenen Siiuren durch Behandlung mit verd. Schwetelsiiure 


frei und sehiittelten mit Ather aus. Die ausgezogenen Siiuren 











O60 Lieben u. Zeisel. 


wurden nach Beseitigung des Athers der Destillation unterworfen 
und erwiesen sich als ein Gemenge von Oliger, hoch siedender 
Methyliithylaerylsiiure und unter 150° siedenden fliichtigen 
fetten Siiuren, deren Geruch sowohl wie Siedepunkt aut 
Abwesenheit aller héheren Séuren als Propionsiiure schliessen 
liess. Wir begniigten uns in diesem Falle mit dem Nachweis, dass 
die héchste der hier vorhandenen fetten Siiuren Propionsiiure 
war. Zu diesem Zwecke wurde die von 135° bis 145° siedende 
iraction (zwischen 145° und 200° ging nur mehr sehr wenig 
tiber) zu 4), mit Soda gesiittigt und die frei gebliebene Siure 
abdestillirt, das Destillat wieder mit der gleichen Menge Soda 
versetzt und abdestillirt, und das nunmehr erhaltene Destillat, — 
das von Ameisensiiure und Essigsiiure so ziemlich frei sein 
musste, weil diese Siiuren stiirker sind als Propionsiiure und bei 
der obigen Behandlung als Natriumsalze im Riickstand bleiben, 
— dureh Digestion mit kohlensaurem Silber in Silbersalz 
verwandelt. Aus der heissen Silbersalzlésung liessen wir eine 
erste Fraction auskrystallisiren, die also, falls das Salz noch 
nieht ganz rein war, jedenfalls die héchste Siiure, auf die wir 
eben ausgingen, enthalten musste, und krystallisirten diese erste 
Fraction nochmals wm, um die neuerdings erhaltene erste Fraction 
aur Analyse zu verwenden. 


3866 Grm. des im Vacuum iiber Schwetelsiiure getrockneten Silber- 
salzes hinterliessen beim Gliihen 0°2302 Grin. Ag, enthalten also 59°54 Pro- 
cent Silber. 


Propionsaures Silber Ag C.H,O0. enthilt 59°67 Procent Silber. 


Mit Vorstehendem ist die Untersuchung des beim Sehiitteln 
des urspriinglichen Oxydationsproductes mit Ather und Wasser 
in der Ather tibergegangenen Theiles beendet, und lassen wir 
nun die Versuehe folgen, die wir mit der wiisserigen Lésung 
ausgetiihrt haben. 

Dieselbe wurde iiber Sehwetelsiiure und Stticken festen 
Atznatrons bei gewéhnlicher Temperatur der Verdunstung im 
Vacuum iiberlassen. Es hinterblieb als Verdunstungsriiekstand 
eine sehr dicke braune Fliissigkeit, die in Wasser gelést und noch 
ein zweites Mal in gleicher Weise verdunstet wurde. Der Riick- 
stand sah ganz ebenso aus wie nach der ersten Verdunstung und 
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zeigte nameutlich keine Spur von Krystallisation. Auch intensive 
hiilte (durch Abkiihlen mit Kohlensiureschnee), oder Behandlung 
mit Ather, in dem die dicke Kliissigkeit sich langsam autliste, 
brachte in dieser Beziehung keine Anderung hervor, Erst nach 
etwa 6 Monaten des ruhigen Stehens bei gewobhnlicher Tempe- 
ratur traten ecinzelne kleine doch wohl ausgebildete prismatische 
Krystiillehen darin auf, die allméihlig zumahinen, doch immer 
nur einen kleinen Theil des Productes darstellten, Wir halten den 
hier erhaltenen Riickstand, der stark saure Reaction zeigte, fiir 
identiseh mit der frither erwiihnten fixen Siiure, dic bei der Destil- 
lation mit Wasserdainpf des in Ather gelisten Theiles des rohen 
Oxydationsproductes im Riickstand geblieben war, und werden in 
dem folgenden Capitel ,fixe Siiure® iiber die Producte beider- 
lei Ursprunges gemeinsam berichten, 


Bei der Verdunstung der wiisserigen Lisung tiber Atznatron 
und Schwefelsiiure mussten ausser Wasser auch alle gelésten 
fliichtigen Substanzen, in diesem Falle die bei der Oxvdation 
entstandenen fliichtigen Siiuren, abdunsten und yom Natron 
und der Sehwefelsiiure aufgenommen werden. Wir haben bei 
der Oxydationsoperation, deren Gang wir im Vorstehenden dar- 
celegt haben, die fliichtigen Siiuren nicht untersucht, weil wir 
iiber deren Natur durch eine frithere, freilich unter etwas anderen 
und zwar ungiinstigeren Umstiinden angestellte Untersuchung 
bereits vollstiindigen Autschluss erlangt hatten. Wirhatten damatls 
das durch Einwirkung von Sauerstoffgas aut Methyliithylacrolein 
erhaltene Product unmnittelbar, ohne es dureh die Behandlung 
mit Ather und Wasser in zwei Theile zu spalten, iiber reines 
festes Atznatron unter eine Glocke hingestellt und der Verduns- 
tung bei gew6hnlicher Temperatur iiberlassen, Dies Verfahren ist 
minder zweeckimiissig als das oben dargelegte, nicht nur weil der 
Verdunstungsriiekstand (fixe Siiure, Methyvlithvlaervisiiure und 
nicht oxvdirtes Methylithylacrolein) hartniickig fliichtige Siiuren 
zuriickhiilt, wodureh dessen Untersuchung und Zerlegune in 
reine’ Produete erschwert wird, sondern auch weil neben den 
Hiichtigen Siiuren auch Methyliithylaervisiiure sowie etwas 
Methyvliithvlacrolein abdunstet und die yom Atznatron autye- 


nommenen fliiehtigen fetten Siiurenverunreinigt, so dass ihre Tren- 
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nung und sichere Identificirung erheblich mehr Schwierigkeiten 
bietet. Der folgende Nachweis dtirfte gleichwohl als befriedigend 
erachtet werden, 

Das Atznatron, tiber welchem die Verdunstung des oxydirten 
Methyliithyvlacroleins erfolgt war, war braun geworden und schied 
beim Liésen etwas Harz ab. Ohne Riicksicht darauf wurde es mit 
verd. Schwefelsiiure iibersittigt und destillirt, wobei neben 
schwefelsaurem Natron und Schwefelsiiure etwas braunes Harz 
(vielleicht aus verdunstetem Methyliithvlacrolein entstanden) 
zuriickblieb. 

Von dem wiisserigen saurem Destillat, in dem Oltrépfchen 
sichtbar waren, wurde, nachdem es gut durehgeschiittelt worden 
war, '/,, Weggenommen, durch Digestion mit kohlensaurem Kalk 
am Riickflusskiihler in neutrales Calciumsalz verwandelt und 
dieses den iibrig gebliebenen *,, Siiure wieder zugesetzt, woraut 
durch Destillation die freie Siiture vom Calciumsalz (das nun die 
stiirkste Siiure enthalten musste) getrennt wurde. 

Aus dem riiekstiindigen Calciumsalz wurden durch Auflésen 
und Concentriren schéne Krystalle gewonnen, die zwischen 
Papier ausgepresst, gepulvert und fiir die Analyse bei 100° 
eetrocknet wurden. 

02496 Grm. des getrockneten Salzes lieferten 0°2578 Grin. Cas O, 
woraus sich ein Gehalt von 30°38 Procent Ca berechnet. 

Ameisensaures Calcium enthilt 30-77 Procent Ca. 

Das analysirte Salz zeigte ausserdem mit salpetersaurem 
Silber, Quecksilberehlorid, Eisenchlorid, cone. Schwefelsiiure 
alle Reactionen der Ameisensiiure, die daher mit Sicherheit 
hachgewilesen ist. 

Die vom Caleiumsalz abdestillirte Siiure, die jedenfalls noch 
reichlich Ameisensiiure enthielt, wurde zu *, mit kohlensaurem 
Kalk abgesiittigt und dann abdestillirt. Das riickstiindige Caleium- 
salz mit Phosphorsiiure zerlegt und destillirt, lieferte ein saueres 
Destillat, das in Silbersalz verwandelt wurde, wobei starke 
Reduction eintrat. Das erhaltene Silbersalz liessen wir successive 
in sechs Fractionen krystallisiren, Die ersten tiinf Fractionen waren 
vanz gleichartig und zeigten das Aussehen von essigsaurem 
Silber: nur die kleine letzte Fraction zeigte ein etwas anderes 


Aussehen, offenbar weil sehr kleine Mengen eines fremden 
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(propionsauren) Silbersalzes sich allmiihlig in der Mutterlauge 
hiiuften und daher die letzte Fraction verunreinigten. Wir 
begniigten uns mit der Analyse der ersten Fraction. 


01823 Grm. des im Vacuum vgetrockneten Silbersalzes gaben 
01175 Grim. Ag, enthalten also 64:45 Procent Silber. 
Essigsaures Silber enthiilt 64-67 Procent Silber. 


Nachdem so der Nachweis der Essigsiiure getiilrt war, 
galt es in der zuletzt vom Caleciumsalz abdestillirten Siiure, 
welche die Hiilfte der gesammten urspriinglichen Siiure ausmachte 
und voraussichtlich wohl kKaum Ameisensiiure aber noch reichlich 
Essigsiiure enthalten konnte, die letztere Siiure moéglichst zu 
eliminiren und auf Anwesenheit noch anderer Siiuren zu priifen. 
Zu diesem Zweck neutralisirten wir zur Hiilfte mit kohlensaurem 
Kalk, destillirtendie frei gebliebene Siiure ab und schiittelten sie 
vier Mal successive mit kleinen Mengen Ather aus. Der jitherische 
Auszug hinterliess nach Beseitigung des Athers eine dlige Siiure, 
die nachdem sie mit Wasser einige Mal gewaschen worden war, 
Verhalten und Eigenschaften der Methyvlithvlacrylsiiure 
zeigte (das Caleiumsalz war in kaltem Wasser nicht leicht 
loslich, krvstallisirte in den ziemlich characteristischen kugeligen 
Warzen, gab mit Bleinitrat cinen weissen, mit Kupferacetat einen 
himmelblauen Niederschlag). 

Die mit Ather gewaschene wiisserige Siiure wurde nun, um 
zur schwiichsten der in Wasser léslichen fliichtigen Siiuren zu 


velangen, zu ! 


, mit Soda gesiittigt und davon abdestillirt, endlich 
das Destillat wieder zur Hiilfte mit Soda gesiittigt und abermals 
abdestillirt. Dies letzte Destillat mit kohlensaurem Kalk gesiittigt, 
lieferte cin’ krvstallinisches Caleiumsalz, dessen Calciumgehalt 


bestimmt wurde. 
(2206 Grin. des bei LO0° eetrockneten Salzes jieferten 1652 Gaim. 


CasO,, enthalten also 21-76 Procent Ca. 


Die Rechnung verlangt fiir propionsaures Calcium 2150 Procent Cx 


Die Ubereinstimmung der Analyse mit der Rechnung ist in 
diesem Falle fiir das Vorhandensein von Propionsiitre 
beweisend, weil weder hier noeh in den zahlreichen paratlelen, 


die fliichtigen Siiuren betreffenden Untersuchungen, die wir 
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austiihrten, das mindeste Indicium, das auf buttersiiure oder 
sonst eine héhere Fettsiiure hingewiesen hiitte, aufgefunden 
worden Ist. 

Die Priifung auf fltichtige Siiuren ist damit abgeschlossen. 

Fixe Siure. Bei dem vorstehend dargelegten Gang der 
Untersuchung wurde nach Schiitteln des rohen Oxyvdationspro- 
duetes mit Ather und Wasser sowohl in der jitherisehen wie in 
der wiisserigen Lisung eine in Wasser lésliche, fixe (wenn auch ge- 
veniiber Wasserdampt vielleicht nicht absolut fixe) Siiure gefunden, 
Beim Verdampfen ihrer wiisserigen Lésung hinterblieb sie in dem 
einen Wie in dem anderen Fall als eine sehr dicke briiunliche 
Fliissigkeit, die auch bei langem Stehen an der Luft oder im 
Vacuum nicht eintrocknete, sich in Ather wie in Chloroform 
lislich erwies, beim Abkiihlen mit Kiiltemischung oder selbst mit 
Kohlensiiureschnee nieht Krystallinisch erstarrte, sondern nur 
stockte, und nach liingerem Stehen (meistens erst im Laufe von 
Monaten) kleine Krystiillehen, doch stets nur in geringer 
Menge abselied. 

Wenn man die durch Abdampfen in der Wiirme oder auch 
Verdunsten im Vacuum erhaltene dickfliissige Siiure wieder in 
Wasser lést, so beobachtet man fast immer die Abscheidung 
einer weichen harzartigen, manchmal auch dligen Substanz, die 
iibrigens in Wasser nicht ganz unliéslich und in der cone. 
Siiure offenbar leicht lislieh ist. Sie zeigt selbst das Verhalten 
einer Siiture und liefert mit Alkalien, wie mit Barvt oder Kalk 
lésliche Salze. Diese harzartige Siiure diirtte hauptsiichlich wohl 
von dem braunen Harz herstammen, das neben fixer Siiure im 
Riiekstand bleibt, wenn man das rohe Oxydationsproduct oder 
nach Sehiitteln mit Ather und Wasser, dessen jitherische Lisung 
der Destillation mit Wasserdampf unterwirtt. Die Hartniickigkeit, 
mit der die harzartige Siiure die lésliche fixe Siiure begleitet, 
erweckt sogar den Gedanken, dass vielleicht eine Bezielung 
zwischen beiden in der Weise stattfindet, dass die eine aus der 
anderen unter Umstiinden entstehen kann. Wie dem auch sei, die 
Trennung bietet Jedentalls Schwierigkeit. Wir haben versueht, 
der wiisserigen Lésung der fixen Siiure durch Sehiitteln mit 
Ather die harzartige Siiure zu entzichen, haben aber keine betrie- 


digende Trennung qut diese Weise erreicht. 
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Die einzige Substanz. die wir direct rein erhalten konnten, 
waren die frither erwiihnten Krvstalle, die sich aus der dicklichen 
Siiure meist erst nach langer Zeit abseheiden und die etwas 
schneller zu beschatfen, manchmal dureh einen miissigen Ather- 
zusatz und Stehenlassen in verschlossenem Gefiiss celang. Neben 
der harzartigen, wenig léslichen und der krystallinisehen lis- 
lichen Siiure muss aber mindestens noch eine dritte fixe Sure 
angenommen werden, die in Wasser leicht léslich ist und die 
wir bisher nur als gummiartige Masse erhalten haben. Wir 
versuchten die krvstallinische Siiure von ihren nicht krystalli- 
sationstiligen Begleitern, die vielleicht aut dic Krvstallisation 
einen hemmenden Einfluss tiben, durch Dialyse zu trennen, doch 
ohne Ertolg. Dagegen gelang uns eine anniihernde Trennung, 
indem wir das Gemenge der fixen Siiuren in Natriumsalz— tiber- 
fiiirten und dann durch suceessiven Zusatz kleiner Menge 
Schwetelsiiure, jedesmaliges Abdunsten zur Troekne und Aus- 
ziehen mit Ather eine Reihe von Siiurefractionen darstellten. Die 
auf diese Weise zuletzt erhaltenen Fractionen (welche die 
stiirkere Siiure enthalten mussten) lieferten reichlich Krystalle, 
Wiihrend die erst erhaltenen Fractionen dicke Fliissigkeiten dar- 
stellten, die aueh dureh Aussaat von Krystallen nicht zur Krystal- 
lisation gebraecht werden konnten. Als wir jedoch diese nicht 
krvstallisirenden Siiurefractionen durch Behandlung mit kollen- 
saurem Kalk in Salz tiberfiihrten, bemerkten wir, dass bei 
liingerer Digestion auf dem Wasserbade ein schwerlésliches 
krvstallinisches Salz zur Ausscheidung kam, aut das wir in eine) 
spiiteren Mittheilung zuriickkommen werden und yon dem wir 
einstweilen nur die Zusamimensetzung Ca(C,H,0,), angeben. Die 
diesem Nalz entsprechende Siiure unterscheidet sich demnach von 
der krystallinischen fixen Siiure, deren Beschreibung hier folgt, 
nur durch den Mindergehalt der Elemente des Wassers. 

Was nun die krvstallinische fixe Siiure anlangt, mag die- 
selbe durch spontane Krystallisation aus dem Rohproduet oder 
dureh die besehriebene Methode der fractionirten Abscheidung 
erhalten worden sein, so gelinet es leicht dieselbe dureh UU im- 
krvstallisiren aus Wasser und Auspressen zwischen Filterpapier 
rein zu erhalten, Die Analvse lieferte Zahlen, welche der Forme! 


einer Dioxyeapronsiiure, C.H,,0, entsprechen. 
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0°1795 Grin. der im Vacuum getrockneten Substanz gaben 0-3186 CO, 
und 0°1377 H,O. 







Gefunden Berechnet fiir 

ala CeH.0, 
es hai ag 48-41 486) 
are 8.52 8.11 






ene — 433-24 
100-00 
Diese Siiure kann als eine Glycerinsiiure entsprechend dem 

frither beschriebenen Hexenylglycerin betrachtet werden. Sie ist 
farblos und lést sich in Wasser vollstindig klar (ohne harzige 
oder blige Abscheidung) auf. Thr Sehmelzpunkt wurde bei 150°7 
(corr.) gefunden wobei die Correction fiir den herausragenden 
Quecksilberfaden 2°5 betrug. Bei einer Partie Siiure von einer 
anderen Darstellung wurde der Schmelzpunkt zu 151° —152°5 
(corr.) gefunden. Beim Schmelzen tritt keine Zersetzung ein; die 
geschmolzene Substanz erstarrt zu schénen mikroskopischen Tafeln 























und Prismen und zeigt bei neuerlichem Erhitzen wieder genau 
denselben Schmelzpunkt wie friiher. So lang die Krystalle noch 







nicht ganz rein sind, zeigen sie einen niedrigeren Schmelzpunkt. 
Form und Aussehen der Krystalle, wenn sie aus der unreinen 
dickfliissigen Siiure sich allmiihlich ausscheiden, kénnen ziemlich 







verschiedenartig sein. Wir haben manchmal feine Nadeln oder 






Nadelbiischel, die wie Ahren aussahen, andere Male ziemlich gut 





ausgebildete vierseitige Prismen, hiiufig abgerundete und deshalb 














wenig characteristische Formen beobachtet. 

Aus der krystallinischen Siiure haben wir durch Digestion mit 
kohlensaurem Kalk ein Salz dargestellt, das manchimal sofort, 
manchmal erst bei lingerem Stehen Krystallisirte. Das krystal- 
linische Salz wurde aus Wasser unkrystallisirt und die erhaltene 
weisse kriimmelige Masse behufs der Analyse zwischen Papier 
ausgepresst. 

1 O-1dt4 Grm. abgepresstes Caleiumsalz verloren im Vacuun 
0-0163 Grm. HL0 und lieferten dann bei dv Verbrennung ©-2029 CQ,, 
0-O824 HO und 0-03 Asche, welche bei nachtriiglichem heftigen Glithen 
0-0076 CO, abgab und 0-0224 CaO hinterliess. 

Ll. 03373 Grin. abgepresstes Calciumsalz einer anderen Darstellung 
gaben bei der Verbrennung 0-426 CO, 02141 HO und 0-0792 Asche, 
welche bei nachtriiglichem heftigen Glithen 0-0299 CO, abgab und 0:0495 | 
CaO hinterliess. 
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Getunden Berechnet tiir 
pr Ca (Col 194 2+ SHO 
ae 37:18 36°84 37°11 
ae 710 TOD 722 
Ca... LO56 10-44 LO] 
H.O 10-96 13-92, 


Die Analysenresultate entsprechen der Formel Ca (C,H,,0,), 
+ 3H,0. Die ungenaue Ubereinstimmung bei der direeten 
Krystallwasserbestimmung kommt daher, dass das Salz nur 
schwer und unvyollstiindig sein Wasser im Vacuum abgibt; auch 
ist das getrocknete Salz sehr hygroskopisch. 

Die Lisung des Calciumsalzes gab weder mit Bleinitrat 
noch mit Kupferacetat, noch mit Silbernitrat Niedersehliige. Beim 
liingeren Erhitzen mit dem letzteren Reagens entstaud allmiihlig 
ein Silberspiegel, wobei ein Geruch iihnlich dem bei der Acetal- 
dehydreaetion auttrat. 

Wie aus Vorstehendem ersichtlich ist, hat die Oxydation mit 
Sauerstoffgas zu denselben Resultaten gefiihrt wie die mit Chrom- 
siiurewischung. Wenn uns nur im ersten Fall der sichere Nach- 
weis des Methylpropylketons gelungen ist, so liegt dies wohl nur 
daran, (lass wir mit viel grésseren Mengen gearbeitet haben als 
bei den Chromsiiureoxydationen. 

Dass auch Silberoxvd mit Wasser als oxvdirendes Agens 
angewandt dieselben Oxyvdationsproducte liefert, ist bereits oben 
erwiihnt worden, und diirfte es nach dem Mitgetheilten nicht mehr 
nothig sein, den Gang der Untersuchung und die dabei erhaltenen 
Resultate darzulegen. 

Discussion der Resultate. Die bei der Oxydation des 
als Methyvlithvlacrolein bezeielneten, durch Condensation yon 
zwei Mol. Propionaldehyd entstandenen Productes ©,1,,0 erhal- 
tenen Resultate sind geeignet die Constitution dieses Koérpers 
vollstiindig aufzukliiren. Von den 8 Eingangs fiir ihn aufgestellten 
Formeln lassen sich 7 mit den Oxydationsresultaten nicht verein- 
baren; dagegen steht eine, niimlich die dort angefiihrte Forme] 
III, mit diesen Resultaten so vollstindig in Ubereinstimmung, dass 
sich dieselben aus der durch HL ausgedriickten Constitution ohne 
Weiteres ableiten lassen. Da dieselbe Formel TL aueh von der 
Reduction und yon allen sonst beobachteten Eigenschaiten und 


* 
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Reactionen des Condensationsproductes C,H,,0 in _ befrie- 
digendster Weise Rechenschaft gibt, so betrachten wir dieselbe 
als sicher festgestellt. 

Um klare Einsicht in den Oxydationsprocess zu gewinnen, 
muss man sich gegenwiirtig halten, dass das Methyliithvlacrolein 
ein ungesiittigter Aldehvd ist und als soleher der Wirkung des 
Sauerstoffes zwei Angriffspunkte darbietet. In viel geringerem 
Grade gilt dies wohl auch von denjenigen gesiittigten Aldehyden, 
deren Adehyvdkette CHO mit einem tertijiren CH in Verbindung 
steht (z. B. Isobutyraldehyd oder der oben beschriebene Capron- 
aldehvd); die Mehrzahl der gesiittigten Aldehyde jedoch und 
namentlich die normalen werden lediglich nur an einer Stelle vom 
Sauerstoff angegritten. 

Gerade wie bei der friiher beschriebenen Reduction der 
nascirende Wasserstoff einerseits auf die Aldehydkette einwirkt 
und dadureh den ungesittigten Alkohol C,H,,0 liefert, anderseits 
an der Stelle der doppelten Bindung wirkt und dadureh Capron- 
aldehyd gibt, der theilweise weiter in gesiittigten Alkolhol 
C.H,,0 verwandelt wird, — so findet auch die Oxydation des 
Methvlithvlacroleins entweder an der Aldehydkette statt und 
liefert dann die ungesiittigte Methyliithvlacryvlsiiure, oder an der 
Stelle der doppelten Bindung, wodureh das Moleciil gesprengt 
wird und zu Propionsiiure, Essigsiiure und Ameisensiiure zerfiillt. 
Dureh gleichzeitige Einwirkung des Sauerstoffes an beiden 
Stellen kann Dioxyeapronsiure entstehen. Endlich ist die Bildung 
des Methylpropylketons leicht zu begreifen, wenn auch vorliiufig 
nicht feststeht, ob dabei der Angriff der Sauerstoffes erst an der 
einen oder der anderen Stelle des Moleciiles stattliat. 

Folgende Gleichungen geben ein Bild) von den neben 
einander verlaufenden Processen: 





Cll, CH, 
CH, CH, 
1 ) CH aig O = CH 
C C 
* an 
CH, CHO CH, COOH 
ee _ ie wa a 


4Methyl-3 Athyl-Acrolein  Methyl-2 Athyl-Acrylsiiure. 
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Die Gleichung 4) 
sich den Hergang in folgender Weise vorstellt: 


ei —_ 
Dioxycapronsiure 
Methyl-oxypropyl-oxyessigsaure |. 


CH, 


+ CO, 


iets asl 
Methylpropylketon 


wird vielleicht verstiindlicher, wenn man 
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Die Intervention der Elemente des Wassers in den 
Gleichungen 2) und 3) kann auffallend erscheinen, insofern zwar 
bei der Chromsiureoxydation Wasser in Uberfluss zugegen war, 
dagegen bei der Sauerstoffoxydation mit trockenen Materialien 
gearbeitet wurde. Allein abgesehen davon, dass wir im letzteren 
Falle keinen besonderen Werth auf vollstiindigen Aussehluss von 
Feuchtigkeit gelegt haben, kann auch Wasser durch den Oxy- 
dationsprocess selbst geliefert worden sein. Nascirende Ameisen- 
siiure konnte theilweise zu Wasser und Kohlensiure oxydirt 
werden. Die harzigen, wenig léslichen und anderseits die 
liéslichen doch nicht krystallinischen Producte, welche als 
constante Begleiter der krystallisirten Dioxyeapronsiiure, die stets 
nur in kleiner Menge erhalten wird, auftreten, kinnen méglicher- 
weise einer Wasserabspaltung ihre Entstehung verdanken. 


Methylathylacrylsaure. 





Die Trennung dieser Siiure in Form eines wohl krystallisirten 
Calciumsalzes von den tibrigen Oxydationsproducten ist im vor- 
stehenden Capitel beschrieben worden. Durch Zersetzung des 
Calciumsalzes mittelst verdtinnter Schwefelsiure und Ausschiitteln 
mit Ather gewinnt man die Séure als eine in Wasser wenig 
lisliche lige Fliissigkeit, die sich ohne Zersetzung destilliren 
liisst und bei etwas erniedrigter Temperatur krystallisirt. Diese 
beiden Eigenschatten lassen sich zweckmiissig zu ihrer vélligen 
Reindarstellung bentitzen. 

Geht man von einem anniihernd reinem Calciumsalz aus, so 
ist die Destillation fiir die Reinigung der in Freiheit gesetzten 
Siiure nicht von néthen. Es gentigt sie bei O° krystallisiren zu 
lassen, den fliissig gebliebenen, minder reinen Theil abzugiessen, 
die Krystalle zwischen Filterpapier auszupressen, darauf zu 
schmelzen, wieder erstarren zu lassen, auszupressen u.s. f. bis 
der Schmelzpunkt sich nicht mehr verriickt und die Eigenschaften 
der bei theilweisem Erstarren abgegossenen fliissigen Partie mit 
denen der krystallisirten zusammenfallen. 

Wenn das zur Darstellung der Siiure verwendete Caleium- 
salz minder rein ist, so empfiehlt es sich, die daraus abgeschiedene 
Siiure, deren Erstarrungspunkt selbst durch einen kleinen Gehalt 
an fliichtigen fetten Siiuren stark herabgedriickt wird, erst durch 
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Destillation zu reinigen, wodurch fliichtige fette Siiuren und 
kleine Mengen harziger Substanzen, die bei der Destillation im 
Riickstande bleiben, beseitigt werden, und dann zur Ergiinzung 
der Reinigung dem obigen Krystallisations verfahren, mit Anwen- 
dung der theilweisen Erstarrung und des Auspressens der 
Krystalle zwischen Papier, zu unterwerfen. 

Durch Umkrystallisiren aus Lésungsmitteln lisst sich die Reini- 
gcung der Siure nicht bewerkstelligen, denn sie istin Wasser zu wenig 
léslich (ausserdem mit Wasserdampf fliichtig), anderseits in Ather, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol dermassen leicht léslich, 
dass erst die letzten Tropfen der verdunstenden Lisung krystal- 
lisiren. Auch wiisseriger Alkohol ist fiir diesen Zweck nicht brauch- 
bar, weil eine damit bereitete Lisung sich sowohl beim Abkiihlen 
als beim Verdunsten tiber Schwetelsiure in zwei Schichten spaltet. 

Die Zusammensetzung der Siure ist durch folgende Analysen 
festvestellt, die zur Formel C,H,,0, fiihren: 

I. 0°3309Grm. eines nichtdestillirten, bloss durch fractionirtes Schinelzen 
und Auspressen gereinigten Productes, das einen Stich ins Gelbliche 
zeigte, durch Liegen iiber Schwetelsiiure getrocknet, gaben bei der 
Verbrennung 0°7618 Grm, CO, und 0:2618 Gin. HO. 

Il. 0°2533 Grn. eines rein weissen, durch Destillation, dann Krystallisation 
und Auspressen gereinigten, iiber Sechwetelsiure getrockneten 

Productes gaben 586 Grm. CO, und 0°2033 Grin, HLO. 


(retunden Berechnet tiir 
= — CH OQ. 
© osc tsees eee 63°09) “63°16 
Mi veutisseas ee 8°92 8:77 
Se PEE — 28-07 


LOO? 00 

Die Methyliithylacrylsiiure krystallisirt in farblosen, grossen 
Prismen, tiber welehe Herr Prof. v. Lang uns Folgendes mit- 
vetheilt hat: 

Krystallsystem: monosymmetriseh. 

Elemente: a: b:¢ = 1°4087: 1: 0°3847; ae = 104° 38", 

Beobachtete Formen: 110, O11. 

Habitus: prismatisch dureh Vorherrschen der Fliichen 110. 

Der fiir Verschiebung des Thermometer-Nullpunktes corrigirte 
Schmelzpunkt wurde bei 24°4 gefunden. 

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes der geschmol- 
zenen Substanz bei 25° (corr.) ergab O-9812 bezogen auf Wasser 


von derselben Temperatur. 
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Der corrigirte Siedepunkt unter dem auf 0° reducirten Druck 
750 Mm. wurde bei 213° gefunden, wobei die beriicksichtigte 
‘adencorrection 5°7 ausmachte. 

Der Geruch der Siure ist sehr charakteristiseh, ziemlich 
angenehm, kaum sauer, von dem der niederen fetten Siiuren 
villig verschieden, dagegen einigermassen adlnlich dem der 
Methvlpropylessigsiure. 

Wir haben das Calciums alz der Siiure Cai C,H,0, ), +-4H,O 
schon frtiher besehrieben und auch erwiihnt, dass dasselbe in 
Wasser oder wiisserigem Alkohol sehr viel leichter léslieh in der 
Hitze als in der Kiilte ist, sowie dass seine Lisung beim Kochen 
etwas Siiure abgibt. Die Lisung des reinen Salzes férbt sich beim 
Kochen nicht, ja wir haben uns iiberzeugt, dass sie im zuge- 
schmolzenen Rohr selbst héhere Temperatur und lange Kinwirkung 
der Hitze ohne tiefer greitende Zersetzung vertriigt. 

Kine Caleciumsalzlésung durch 40 Stunden auf 110-—--120°, 
dann dureh 20 Stunden auf 150° erhitzt, blieb farblos und unver- 
diindert: auch konnten wir die unveriinderte Methvlathylacrylsiure 
wieder daraus abscheiden. 

Das Aussehen des auskrystallisirenden Caletumsalzes kann 
nach Umstiinden ziemlich verschieden sein. Hiiufig, namentlich 
wenn es aus nicht ganz reinen Lisungen sich abscheidet, beob- 
achtet man ziemlich charakteristische harte, halbkugelf6rmig 
auf der Glaswand aufsitzende Krystallwarzen. In anderen Fiillen 
nimmt man gut ausgebildete Prismen oder feine seidegliinzende 
Nadeln wahr, die oft radial von einzelnen Punkten auslauten. 

Das Silbersals haben wir durch Digestion der freien Siure 
mit viel Wasser und iibersehiissigem Silberearbonat im Wasser- 
bade dargestellt, wobei nur eine geringe Reduction eintrat. Aus 
der heissen Lésung krystallisirte beim Erkalten das Salz in 
Nadeln und Blittchen, die auf einer Thonplatte abgesaugt, dann 
im Vacuum iiber Schwefelsiiure nichts mehr an Gewicht verloren. 
Es entsprach der Formel AgC,H,90,. 


Erste Silbersalzfraction. 0:-2878 Grmm. hinterliessen beim Glithen 
(1407 Grm. Silber, enthalten also 48°89 Proce. Ag. . 

Letzte Salafraction. O-1207 Grm. hinterliessen beim Gliihen 
0592 Grin. Silber, enthalten also 49-05 Proce. Ag. 

Fiir AgC,H,0. berechnen sich 48°87 Proc. Ag. 














pei oak 














46 





=.) 
io 


Uber Condensationsproducte der Aldehyde u. ihre Derivate. 


Wir haben folgende Reactionen noch beobachtet: Die 
Caleciumsalzlésung der Methyliithylaerylsiiure gibt mit Silbernitrat 
einen weissen Niederschlag, der sich in kochendem Wasser ohne 
Reduction lést und beim Erkalten sich in Form teiner Krystall- 
blittchen wieder ausscheidet, — mit Bieinitrat einen weissen, sich 
bald zu Klumpen ballenden Niederschlag, der sowohl im Uber- 
schuss von Bleinitrat, als anderseits auch in Ather lislich ist, in 
kochendem Wasser schmilzt und theilweise auch darin sich lost, 
— mit Kupferacetat einen himmelblauen Niedersehlag, der im 
iiberschiissigen Kupteracetat sich nicht list, doch gibt das Filtrat 
vom Niedersehlag beim Kochen wieder einen, wenn auch nicht 
sehr bedeutenden Niederschlag; beim Koehen mit Wasser list 
sich der Kupterniederschlag nicht auf, erleidet auch keine 
Reduction, dagegen lést er sich in iiberschiissigem essigsaurem 
Calcium aut. Wenn daher methylithylacrvlsaures Calcium mit 
den Salzen der niedrigen fetten Siiuren gemengt ist, so hiingt es 
nur vom Verhiiltniss ab, ob ein Zusatz von Kuptersalz noch bei 
evewobhnlicher Temperatur, oder zwar nieht mehr bei gewOhnlicher 
Temperatur aber noch beim Aufkochen, oder endlich weder in der 
Kiilte noch in der Hitze einen Niederschlag hervorbringt. 

Das methylithvlacrylsaure Calcium gibt ferner mit Zinkacetat 
einen weissen, — mit Ferridechlorid einen rothen antangs dligen 
Niederschlag (méglicherweise ein Gemenge yon Gliger frei- 
gewordener Siiure mit basischem Salz. ) 

Die Siiure vermag sich additionell mit Brom zu verbinden. 

Reduction der Methylithvlacrylsiure. Fiir die 
Constitution der Siiure schien es von Interesse zu ermitteln, ob sie 
fiihig sei, direct Wasserstoff autzunechmen und ob dabei dieselbe 
Capronsiure entstehe, die von uns aus dem Methylithylacrolein 
auf einem ganz anderen Wege, nimlich dureh Reduction zu 
Capronaldehyd und Hexylalkohol und dann Oxydation dieser 
Reductionsproducte erhalten worden ist. 

Wir haben die Reduction in zweierlei Weise, einmal in 
kleinem Massstabe mit Bromwasserstoff und Zink, das andere 
Mal mit Jodwasserstoff durchgefiihrt und in beiden Fallen Capron- 
siiure erhalten. Im ersteren Falle wurde die Methyliithylacry!- 


siiure (das angewandte Priiparat war nicht ganz rein und blieb 
daher auch in der Kiilte fliissig) mit Bromwasserstoffgas in der 
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Kiilte gesiittigt, dann mit wiisseriger Bromwasserstoffsiiure und 
Zinkdrehspiinen behandelt, endlich das Product unter Wasser- 
zusatz abdestillirt. Es ging ein Ol nebst sauerem Wasser tiber. 
Das Destillat wurde zunichst in Calciumsalz spiiter in Silbersalz 
verwandelt. Das Calciumsalz wurde in Form von Krystallspiessen 
erhalten, die anders aussehen, als das methylithylacrylsaure 
Calcium und viel leichter in kaltem Wasser léslich waren als 
dieses. Das Silbersalz wurde beim Erkalten seiner heissen Lisung 
in Form voluminéser weisser Flocken gewonnen, die sich unter 
dem Mikroskop als aus schénen langen Nadeln zusammengesetzt 
zeigten. Beim Kochen der wiisserigen Siiurelésung mit kohlen- 
saurem Silber sowie beim Abdampfen der Silbersalzlésung wurde 
keine Reduction beobachtet. 


O-2382 Grin. Silbersalz, das friiher aut einer porésen Thonplatte 
celegen war, nahm im Vacuum nicht mehr an Gewicht ab und hinterliess 
beim Glithen 0-115 Grm. enthielt also 48°28 Proc. Silber. 

Capronsaures Silber AgC.H,,0. enthilt 48°43 Proc. Silber. 


Die Caleiumsalzlésung dieser Capronsiture gab mit 
Kupferacetat einen blaugrtinen, mit Bleinitrat einen weissen 
Niederschlag gerade wie wir friiher bei der aus Capronaldehyd 
durch Oxydation erhaltenen Capronsiiure beobachtet hatten. 

Fiir die Reduction mittelst Jodwasserstoff wurde die Methyl- 
‘ithy lacrvlsiiure mit einem bedeutendenU berschuss einer gesiittigten 
wiisserigen Jodwasserstofflésung, in der sie sich vollstindig liste, 
in ein Rohr eingesechmolzen. Beim Aufbewahren schied sich nach 
einiger Zeit ein dunkles Ol oben ab, das vielleicht eiu Jodwasser- 
stoffadditionsproduct sein mochte. Ohne Riicksicht darauf wurde 
das Rohr dureh 24 Stunden auf 150—160° erhitzt, darauf der 
von ausgeschiedenem Jod dunkle Réhreninhalt mit Wasser stark 
verdiinnt und destillirt, wobei ein Ol nebst sauerem Wasser und 
wenig Jodwasserstoff tiberging. Aus dem wiisserigen Destillat 
wurde die darin geléste blige Sdure durch nochmalige Destillation, 
wobei die Jodwasserstoffsiiure zuriickblieb, Sittigen des Destillates 
mit Soda, Abdampfen der Lisung und Wiederabscheiden der 
Siiure mit Schwefelsiure gewonnen. Die Ausbeute an Oliger 
Siiure blieb hinter der theoretisch zu erwartenden, wenn die 
Methylithylacrylsiure sich vollstiindig und ausschliesslich in 
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Capronséure verwandelt hiitte, erheblich zuriick. Doch bestand 
das erhaltene Product aus reiner Capronsiiure, die bei der 
Destillation innerhalb eines Grades iiberging und, im Gegensatze 
zu Methylithylacrylsiiure, Bromwasser nicht zu entfiirben ver- 
mochte. 

Die Analyse gab folgende fiir Capronsiiure stimmende 
Werthe: 


02218 Grn. lieferten 0°5057 Gim, CO, und 0-2064 Grm,. H.O. 


Getunden Berechnet tiir 

Years CH, ,0, 
eee 62°07 
a re, ee 10° 3- lo: 34 
ee ee —_— 27 7Og 


100° OU 

Der corrigirte Siedepunkt unter dem auf 0° reducirten Druck 
(45°83 Mm. wurde bei 194°7 gefunden, wobei die Correction ftir 
den herausragenden Quecksilberfaden 5°2 betrug. 

Die erhaltene Siiure wurde durch Behandlung mit Calcium- 
carbonat in Calciumsalz verwandelt und dessen Lésung. bei 
gewohnlicher Temperatur im Vacuum verdunstet. Nachdem sich 
ein amorphes Salzhiiutchen gebildet hatte, erstarrte beim Kratzen 
der Salzhaut mit einem Glasstabe die offenbar iibersiittigte 
Lisung zu einem Brei von feinen Krystallniidelchen. Dieselben 
entsprachen der Formel Ca(C,H,,O,),+-3H,O, wie tolgende 
Analyse zeigt: 

O°2912 Grm. der abgesaugten und zwischen Papier ausgepressten 
Krystalle verloren beim Stehen iiber Schwetelsiure 0-O487 Grin. HLO und 
erlitten dann im Vacuum keinen Verlust mehr. 

03634 Grin. desselben ausgepressten Salzes gaben bei der Ver- 
brennung O°5584 Grm. CO,, 0°2856 Grinw HO und 00-0978 Grm. Asche, 
welche bei heftigem Glithen 0:0353 Gim. CO, abgab und 0°0625 Grim. CaO 
hinterliess. 


Greftunden Berechnet fiir 
a Ca(C,H, ,O.).+3H.0 
[ [I | at Se 
rer spec R 44°56 44-44 
aap ik iin ti - 8°73 S64 
RES Ae een _— b4°57 
Pere lee 12°28 12°35 





100-00 


i eee 1°72 - 16°67 
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Eine andere Partie des Caleiumsalzes wurde aus Alkohol 
umkrvstallisirt und zwischen Papier ausgepresst. Sie entsprach 
P ry a » \, \ 
der Formel Ca(C,H,, 0, ),.+-H,0. 
0:2932 Grm. Calciumsalz gaben 0°5013 Grm. CO.. 0-217 Grm, HO und 
0-0955 Gru. Asche, welche bei hettigem Gliihen 0°0372 Grm. CO, abgab 


und 0583 Grm. CaQ hinterliess. 





Gretunden Berechnet fiir 
=o Ca(CgHy 0, »+H,0 

— =. 
ae eee 50°09 HO? OU 
Bs siccics densdkcinte-a-wre 8°22 8°33 
isc estate ide ire ae _— 27°05 
| ay eres 14°20 13°89 
100-00 


Das Verhalten des hier erhaltenen Caleiumeapronates beim 
Abdampfen seiner wiisserigen Lésung in der Wiirme stimmte 
ganz tiberein mit dem des Salzes, das wir, wie friiher angegeben, 
aus einer Capronsiiure bereitet hatten, die von (durch Reduction 
des Methyliithylacroleins gewonnenen) Capronaldehyd oder Hexvl- 
alkohol herstammte. Sowie dort beobachteten wir auch hier die 
Abscheidung einer amorphen klebrigen Haut in der Hitze, 
die beim Erkalten sich wieder aufliéste und beim Abdampfen hinter- 
blieb ein amorpher, firnissartiger Riieckstand, der nach liingerem 
Stehenim befeuchteten Zustande sich in ein Aggregat von Krystall- 
nadeln verwandelte. 

Nach der vorstehenden: Darlegung halten wir uns zu dem 
Schlusse berechtigt, dass die Methyliithylacrylsiiure bei ihrer 
Reduction Capronsiiure liefert und dass diese mit Riicksicht auf die 
beobachtete Ubereinstimmung im Siedepunkt, im Verhalten des 
Caleium- und Silbersalzes, in den Reactionen, endlich in der 
Zusammensetzung des aus Alkohol krystallisirten Caleciumsalzes 
identisch ist mit der aus den Reductionsproducten des Methvl- 
dithvlacroleins durch Oxydation gewonnenen, als Methyl propvl- 
essigsiure erkannten Capronsiiure. Auffallend, jedoch unseres 
Krachtens nicht von entscheidender Bedeutung ist der ver-_ 
schiedene Krystallwassergehalt, den wir an dem aus Wasser 
krystallisirten Calciumeapronat verschiedenen Ursprungs (5H,O 
bei dem aus Capronaldehyd, — 4H,O beidem aus Hexylalkohol, 
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—3H,O bei dem aus Methyliithvlacrvisiiure dargestellten Salz) 
beobachtet haben. Wir kinnen von dieser Verschiedenheit vor- 
liiutig Keine Rechenschaft geben. 

sromadditionsproduct der  Methyvlithvlaeryvl 
siiure. Wenn man in die fliissige (das ist nicht vollstiindig reine ) 
Siiure oder in die Schwefelkohlenstofflésung der Krystalle Brom 
eintropten liisst, wiihrend man dureh Wasser kiihlt, so ver- 
schwindet das Brom und meist scheiden sich schon bevor alles 
srom eingetragen ist, grosse weisse Krystalle des Bromadditions- 
productes aus. Nebenher entsteht euch etwas HBr. doch nur in 
sehr geringer Menge. Mitunter krvstallisirt das Product nicht, 
sondern bleibt auch nach vélliger Verdunstung des Scehwetel- 
kohlenstoffs und Hingerem Stehen fliissig, erstarrt aber sofort, 
wenn Kivstillehen der Bromverbindung hineingeworfen werden. 

sel einer in etwas grésserem Massstabe vorgenommenen 
Bereitung des Additionsproductes,zuder wir eine nicht ganz reine 
Methvlithvlacrylsiiure verwendeten, erhielten wir ausser den 
Krvstallen des Bromitirs noch eine dicke gelbe Mutterlauge. dic 
auch bei Lingerem Stehen nur wenig Krystalle nachtriiglich 
abschied, im Bromgehalt aber und auch im Verhalten zu Wasser 
sich yon der krystallisirten Verbindung nur wenig unterschied, 
Es scheint demnach, dass unter Umstiinden kleine Verunreini- 
eungen geniigen kénnen, um die Krystallisation des Bromiirs 
(selbst in Gegenwart von Krystallen desselben) zu verhindern. 

Zwischen destillirter Methylithylaerylsiiure und solcher, die 
niemals einer Destillation unterworfen worden ist, zeigte sieh im 
Verhalten zu Brom sowie auch im Selmelzpunkt des erhaltenen 
Bromiirs keinerlei Untersehied. Dadureh wird der selon frither 
cezogene Schluss bestiitigt, dass die Methvlithyvlaerylsiiure trotz 
ihres hohen Siedepunktes durch Destillation keine Veriinderung 
erleidet. 

1. 2497 Grm. Methylithylacrvisiure bel Gegenwart von etwas 
Schwetelkohlenstott mit Brom bis zu schwacher Rothtirbunge versetzt, 
nahmen $4817 Germ. Brom aut. Nach dem Verhiiltmiss von 2Br aut 
C,.H,,04 wiirden sich 5:5785 Gaim. Brom berechnen. 

Il. O-6803 Grim. Siiure nahmen 0°9532 Grm. Brom sant, wihrend nach der 


Theorie sich 6°9548 Grm. berechnen. 
Das krystallinisehe Product wird dureh Auspressen zwischen 
Filterpapier, Umkrystallisiren aus Ather, in dem es sehr leicht 
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léslich ist, und abermaliges Auspressen sehr leicht rein erhalten. 
Die folgenden Brombestimmungen entsprechen der Formel 
CyH,,9,-Br,, die nach dem Resultat der angefiihrten Brom- 
additionen zu erwarten war. 


1, 0:2674 Gr. krystallisirtes Bromadditionsproduct mit Kalk gegliiht- 
gaben 0-56604 Grm. AgBr, enthalten demnach 58:25 Proc. Brom. 

Il. 0°2743 Grm. Substanz mit Kalk gegliiht, gaben 0:3768 Grm. AgBr 
entsprechend einem Bromgehalt von 58°45 Proc. 
Die Theorie verlangt fiir Dibromeapronsaéure (C,H,,0.Br, 
58°39 Proc. Brom. 


Der corrigirte Schmelzpunkt wurde bei 97°6 gefunden, 
wobei die Fadencorrection 1°1 betrug. 

Uber die Krystallform hatte Herr Professor v. Lang die 
Giite uns Folgendes mitzutheilen: 

Krystallsystem: Monosymmetrisch. 

Elemente: a:b:¢ == O°9565:1: 1°5331, ae = 94° 50’. 

Beobachtete Flachen: OO1 und 110 vorherrsehend, O11 
untergeordnet. 

Spaltbarkeit: Unvollkommen parallel 001. 

Gelegentlich einer Brombestimmung, die wir statt durch 
Gliihen mit Kalk vielmehr dureh Eintragen von festem Natrium- 
amalgam in die wiisserig-alkoholische Lisung des Bromiirs 
durchzuttihren suchten und bei der wir (vielleicht weil dureh 
Wirkung von Wasser und Atznatron etwas C,H, Br entstanden und 
durch Wasserstotf weggefiihrt worden ist) etwas zu wenig Brom 
(07°37 statt 58°30°,,) fanden, untersuchten wir auch, was fiir ein 
Reductionsproduet neben HBr gebildet worden ist. 

Zu diesem Behufe wurde das Filtrat vom AgBr mit Ather 
ausgeschiittelt und dadureh ein Ol ausgezogen, das leichter war 


als Wasser, erhebliche Mengen von Bromwasser entfiirbte und 


sich dadureh in ein schweres O] verwandelte. Dies letztere mit 
einem Krystillehen C,H,,O,Br, versetzt, erstarrte zu einer 
Krystallmasse, die nach <Auspressen zwischen Papier und 
Trocknen den Schmelzpunkt 95—6° zeigte. Aus der Bildung 
dieses Kérpers durch Bromaddition darf mit Sicherheit geschlossen 
werden, dass das Haupt produet der Reduction des Bromiirs 
C,,H,,O0,Br, in weingeistiger Lésung mittelst Natriumamalgam 


die ungesiittigte Siiure C,H,,O, ist. Ob nicht neben dieser 
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Saure vielleicht auch Capronsiiure C,H,,0 
bleibt vorliufig unentschieden. 

Verhalten des Bromiirs C,H,,0, Br, zu Wasser. 
Diese Reaction bot uns noch aus dem Grunde ein besonderes 
Interesse, als man erwarten durfte unter den Reactionsproducten 
eine Dioxycapronsiiure anzutretfen, die mit der durch directe 
Oxydation von Methyliithylacrolein in kleiner Menge erhaltenen 
krystallinischen Siiure identisch sein konnte. 


, zugleich entsteht, 


Das Bromadditionsproduct C,H,,0,Br, wurde mit der cirea 
zwolffachen Menge Wasser in Glasréhren eingeschmolzen und 
durch 30 Stunden auf 100° erhitzt. Beim Offnen der R6hren entwich 
Kohlensiéure, die durch Barytwasser nachgewiesen wurde. 
Das krvstallinisehe Bromiir war verschwunden und statt seiner 
fand sich auf dem Grund der Réhren ein sehweres hellgelbliches 
Ol, doch in verhiiltnissmiissig nicht sehr bedeutender Menge aus- 
geschieden. Ohne Riicksicht darauf wurde der gesammte Inhalt 
der Réhren in einen Kolben gegossen und so lange destillirt bis 
eine schwache Bromwasserstoffreaction im Destillate auftrat; aut 
den Riickstand wurde dann noch einige Male successive Wasser 
aufgegossen und jedesmal ein dem aufgegossenen Wasser gleiches 
Volumen Wasser abdestillirt. 

Das Destillat besass stark sauere Reaction, die nicht von 
HBr herriihrte, denn gerade die zuerst destillirten Partien, dic 
ganz trei von HBr waren, zeigten die stiirkste sauere Reaction; 
ausserdem war das oben erwiihnte schwere Ol (and zwar schon 
am Beginn der Destillation) in das Destillat iihbergegangen, 
endlich musste noch cine stark riechende Substanz in dem 
Destillat enthalten sein, deren Gerueh uns lebhaft an den bei de: 
Oxydation des Methyliithvlacroleius beobachteten (von Methyv! 
propylketon herriithrenden) erimnerte. 

sohufs Trennung der im Destillat enthaltenen Substanzen 
kochten wir mit kohlensaurem Kalk am Riickflusskiihler bis zu 
neutraler Reaction und destillirten dann das schwere OL und dic 
riechende Substanz zusammen mit Wasser von dem Calciumsalz 
ab. Dieses letztere, vom iiberschiissigem kollensaurem Kalk 
getrennt, krystallisirte in Warzen aus, deren Anblick an methy! 
dithylacrylsaurem Kalk erimnerte. Durch Auspressen zwischen 


Filterpapier gereinigt, zeigte es mit Silbernitrat, Kupteracetat 
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Bleinitrat die Reactionen des genannten Salzes und lieferte bei 
Zerlegung mit Schwefelsiiure und Ausschiitteln mit Ather eine 
blige Sture, die den Geruch der Methvliithvlacrylsiiure besass. 
In einem unserer Versuche erstarrte die abgeschiedene Siiure zu 
vrossen Krystallen, deren Sehmelzpunkt bei 25°7—24°8 (statt 
24°4) gefunden wurde. In einem anderen Versuche erstarrte die 
in Freiheit gesetzte Siiure zwar nicht, erwies sich aber fiihig, sich 
additionell mit Brom zu verbinden und leferte damit ein schweres 
Ol, das auf Zusatz eines Krystallsplitterchens yon C,0,,0,Br, 
krystalliniseh erstarrte. Die erhaltenen, zwischen Papier aus- 
gepressten Krystalle sehmolzen gegen 94° (statt 97°6). Dureh 
die vorstehenden Versuche ist festgestellt, dass die durch Ein- 
wirkung von Wasser auf das Bromiir C,H,,0,Br, entstandene, in 
das Destillat tibergegangene Siture Methylithylaecry I 
siiure ist. 

Das schwere Ol und die riechende Substanz, die oben vom 
Caleitumsalz der Methylithylaerylsiiure abdestillirt worden sind, 
wurden, da sie bei der Destillation mit Wasser stets zuerst tiber- 
gehen, dureh eine Reihe von Destillationen, indem immer der 
Hiichtigere Theil neuerdings destillirt wurde, von dem begleiten- 
den Wasser anniihernd getrennt. Als letztes tliichtigstes Destillat 
erhielt man zwei Sehichten und war nun die riechende Substanz 
sowohl in dem selhweren OL als in der daraut sehwimmenden 
Wiisserigen Schicht gelést. Wir setzten Natriumbisulfit zu, nach- 
dem wir uns vorher iiberzeugt hatten, dass die riechende Substanz 
davon gelést wird, schiittelten durch und trennten die wiisserige 
Bisulfitlisung von dem ungelisten schweren Ol, Aus der Bisultit- 
lisung konnte durch Neutralisiren mit Soda, Abdestilliren und 
wiederholte Destillation der fliichtigeren Partie des Destillates 
eine kleine Menge eines leichten Oles abgeschieden werden, 
das den deutlichen Geruch von Methylpropylketon besass, sowie 
dieses in Wasser nicht ganz unléslich war, ammoniakalische 
Silberlésung mieht redueirte ', Bromwasser nicht entfiirbte, in 





! An dem Product einer anderen Darstellung beobachteten wir eine 
reducirende Wirkung, die es auf Chromsiiuremischung bei gew6hnlicher 
Temperatur iibte. Man muss aus dieser Reaction, die dem Methylpropyl- 
keton nicht zukonunt, aut Verunreinigung mit einer reducirenden Substanz 


schiiessen. 




















Uber Condensationsproducte der Aldehyde u. ihre Derivate. 51 


Natriumbisulfit sich unter Erwirmung liste und beim Erkalten 
Krystalle lieferte. Wir haben es nicht fiir néthig gehalten, diesen 
Korper, den wir unzweifelhaft fiir Methyl prop ylketon halten, 
zu analysiren. 

Das mit Natriumbisulfit gewaschene schwere Ol wurde noch 
mit Wasser gewaschen, mit Chlorealeium getrocknet und destil- 
lirt. Der griéssere Theil ging zwischen 110° und 115° iiber; doch 
war ausserdem noch ein bedeutend schwerer fliichtiger Kirper 
zugegen, dessen Menge fiir die Untersuchung zu gering war. 

Die von 110° bis 115° iibergegangene Substanz war fiihig 
sich direct mit Brom zu verbinden, doch war die Bromaddition 
von HBr-entwicklung begleitet. Das Additionsproduect mit Kali, 
dann Wasser gewaschen und mit Chlorealecium getrocknet, stellte 
eine wasserhelle farblose Fliissigkeit von ziemlich reizendem 
Geruch dar, die auch in Kiiltemischung nicht fest wurde. 

Die Art der Entstehung, die Eigenschatten, endlich die fol- 
genden Analysen machen es sehr wahrscheinlich, dass die von 
110° bis 115° siedende Substanz gebromtes Amylen C.H,Br 
ist und dass das daraus erhaltene Bromadditionsproduet der 
Formel C,H,Br, entspricht. 

0.3296 Grm. der Fraction (110—115°, gaben bei der Verbrennung 
0-515 Grm, CO, und 0-1898 Grm. H,0. 





Gefunden Perechnet tiir 
allies CyH,Bbr 
EF > AW und td eas 4?-61 4) 27 
— ee ee 6°40 6° O4 
eke eee _- O° 69 
100.00 


0:2604 Grn. des Bromadditionsproductes mit Kalk gegliiht, lieferten 
0°4618 Grm. AgBr, woraus man 75-46 Proc. Brom berechnet. 
Die Theorie verlangt 77°67 Proce. Brom fiir C1) Brs. 


Trotz der ungenauen Ubereinstimmung wird man die oben 
gegebene Deutung der Analysen um so eher fiir richtig halten 
diirfen, als bekanntlich Fittig und seine Sehitiler, denen wir ein- 
gehende Untersuchungen tiber die Einwirkung von Wasser oder 
Alkalicarbonaten auf die Bibrom- und Hydrobromverbindungen 
der ungesiittigten Siiuren verdanken, das Auftreten derartiger 
Spaltungsproducte wie das Bromamylen beobachtet haben; auch 
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hat insbesondere A. B. Howe! bei der Zersetzung des Bromiirs 
der Athylerotonsiiure (die man auch als « Athyl- Methyl-Acryl- 
siiure betrachten kann und die also der hier beschriebenen 
a Methyl-3 Athyl-Acrylsiiure nicht nur isomer, sondern auch sehr 
iihnlich constituirt ist) ein gebromtes Amylen erhalten, dessen 
Analyse yon der Rechnung ganz in derselben Weise nur noch 
stiirker abwich, als dies in unserem Versuche der Fall war. 
Offenbar war bei Howe wie bei uns das Bromamylen mit einem 
kohlenstoffreicheren Korper verunreinigt, den wir aus Mangel an 
Material vorliufig nicht isoliren konnten. 

Die Untersuchuug des nach der Einwirkung von Wasser auf 
das Bromiir C,H,,0,Br, erhaltenen Destillates hat nach Vor- 
stehendem zum Nachweis von Methyvlithylacrylsiure, Methyl- 
propylketon und gebromtem Amylen gefiihrt, welchen Reactions- 
producten sich noch Kohlensiiure anschliesst, die beim Offnen der 
Réhren entwichen ist. 

Im wiisserigen Destillationsriickstand war reichlich 
Bromwasserstoff enthalten, ausserdem aber auch eine fixe 
organische Siiure, die wir in einer unserer Operationen durch 
Ausschiitteln mit Ather, in einer anderen dureh Umwandlung in 
Bleisalz von der Bromwasserstoffsiiure trennten. Bei dem ersteren 
Verfahren nahmen wir dreissig iitherische Ausschiittelungen vor 
und iiberzengten uns dabei, dass die ersten zeln Aussehiittelungen 
das relativ reinste, nach Verdunsten des Athers krystallisirende 
Product liefern, wiihrend sich bei den spiiteren Ausschiittelungen 
relativ immer mehr Verunreinigungen beimischen, so dass man 
zuletzt aus dem iitherischen Auszug nur einen dicklichen gelben 
Riickstand erhiilt, der Kaum mehr Krystalle gibt. 

Bei dem zweiten Verfahren digerirten wir den wiisserigen: 
Destillationsriickstand in der Wirme mit Bleicarbonat, dampften 
ab und zogen den Riickstand mit Alkohol aus. Der alkoholische 
Auszug hinterliess einen amorphen Riickstand, der in Wasser 
velést und, da er immer noch etwas Bromblei enthielt, mit wenig 
Tropten Silbersulfat versetzt wurde. Das Filtrat vom Niederschlag 
wurde durch Schwetfelwasserstotf von Blei und Silber befreit und 
lieferte dann beim Abdampfen Krystalle der tixen Siure. 





1 Liebig’s Annal, 200 p. 38. 
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Die erhaltenen Krystalle wurden durch Umkrystallisiren 
und Auspressen zwischen Papier gereinigt, Wir stellten versuchs- 
weise das Blei-, Kupfer-, Cadmium- und Zinksalz dieser krystal- 
linischen Siure dar, erhielten aber diese Salze nur als amorphe, 
firnissartig eintrocknende Riickstiinde. 

Die Zusammensetzune der freien Siiure entspricht einer 
Dioxycapronsiure, C,H,,0,. 

0°2418Grm. derim Vacuum getrockneten Krystalle gaben 0-4262 Grm, 
CO, und 0-1708 Grm. HO und hinterliessen zugleich 0-0024 Grm. Asche. 

sringt man die Asche, die natiirlich nur als Verunreinigung darin 
euthalten ist, vom Gewicht der Substanz in Abzug, so berechnet man in 


100 Theilen aschentfreier Substaiz: 


(Gcetunden Berechnet fiir 
oo — CH 20,4 
at ue ss 18-55 ~~ 48-65 _ 
eee 7°95 S11 
a ee ee a ae —- 435° 24 
100-00 


Der corrigirte Schmelzpunkt wurde bei 150°3—151°8 
gefunden. Dies stimmt mit dem Schmelzpunkt, der fiir die durch 
Oxydation des Methyliithylacroleins erhaltene Dioxyeapronsiiure 
gefunden wurde, so nahe iiberein, dass man die Identitiit der 
beiden Siiuren fiir h6chst wahrscheinlich halten dart. 

Eine der hier erhaltenen iihnliche, aber jedenfalls davon 
verschiedene Dioxyecapronsiiure hat Howe aus dem Bromiir der 
Athylerotonsiiure erhalten und als Hexerinsiiure bezeichnet, wie 
denn tiberhaupt seine Untersuchung und die unserige, so weit es 
sich um die Einwirkunge von Wasser auf die beiden isomeren 
Bromiire C,.H,,0, Br, handelt, parallel laufen und sich gegenseitig 
zur Bestiitigung dienen. Nur scheint Howe das dem von uns 
beobachteten Methylpropylketon entsprechende Reactionsproduct 
(es diirfte in seinem Falle Diiithylketon gewesen sein) iibersehen 
zu haben. 

Wir haben aus unserer Dioxycapronsiiure ein krystallinisches 
Caleiumsalz erhalten, welches gegen Bleinitrat, Kupferacetat 
endlich Silbernitrat sich genau ebenso verhielt wie das friiher 
besprochene Caleciumsalz der dureh Oxydation von Methyliithyl- 
acroleinerhaltenen Dioxyeapronsiure. 

Die Einwirkung von Wasser auf das Bromiir C,H,,0,Br, 
liisst sich dureh folgende Gleichungen darstellen: 
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CH, CH, 
CH, cH, 
CHBr CH-+HBr--CO, 
CBr CBr 

On, ti \OH CH, 


—— 


—— Og ee a == ~ 
Bromiir der Methyl- Bromamnylen 
iithylacrylsiiure 
CH, CH, 
| | 
CH, CH, 
CHBr + H,0 CH+-2HBr-+-O 


| 
CBr C 


ie ee, 
CH, COOH CH, COOH 


Ce 
Methyliithylacrylsiure 


CH, CH, 
| | 
CH CH, 


2 


| | 
CHBr + 2H,0 CHOH-+-2HBr 


CBr COH 
CH, COOH CH, COOH 
Dioxyeapronsiure 

Vielleicht liisst sich die Entstehung der Dioxycapronsiure 
noch anders deuten, nimlich durch Oxydation (unter Wasser- 
anlagerung) der Methylithylacrylsiiure, die nach Gleichung 2) 
zugleich mit Sauerstoff abgespalten wird. 

Das Methylpropylketon diirfte wohl als Product einer seeun- 
diiren Reaction autzufassen sein und zwar entweder als Oxy- 
dationsproduct der Methylithylacrylsiure: 

H, CH, 

H, CH, 
Cili+-H,O+O = CH, +H,0-+CO, 
! | 


C CO 





i." | CH 
CH, COOH __ OH, 


rt ——. 
Methylpropylketon 
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oder als Einwirkungsproduct des Wassers auf das nascirende 
Bromamylen: 


CH, CH, CH, 

CH, CH, CH, 

CH+H,O = CH, = CH,+HBr 

CBr CBrOH = CO 

CH, CH, CH, 
Ruckblick. 


Die wesentlichsten Resultate der vorstehenden Abhandlung 
lassen sich tibersichtlich in folgender Weise zusammentassen: 

Propionaldehyd mit Liésung von essigsaurem Natron erhitzt, 
liefert ein Condensationsproduct C.H,,O. 

Dasselbe verhiilt sich wie ein ungesiittigter Aldehyd, oxydirt 
sich an der Luft, liefert eine Krystallinische Bisulfitverbindung, 
die durch Soda nicht zerlegt wird, verbindet sich additionell mit 
HCl oder Br, und die Bromyerbindung liefert selbst wieder mit 
sisulfit Krystalle C,H, ,OBr, .SO,HNa+3 H,0O. 

sei der Reduction gibt das Condensationsproduct CH, ,O0: 
Capronaldehyd, Hexyvlalkohol und einen ungesittigten Alkohol 
C.H,,O. Der Capronaldehyd und der Hexylalkohol liefern bei 
der Oxydation eine Capronsiiure, von der auch der Ather und das 
Calciumsalz dargestellt wurden, und die man als identiseh mit 
Methylpropylessigsiiure betrachten dart. Neben Capronsiiure 
wurden noch Methylpropylketon und Hexyleapronat als Oxy- 
dationsproducte des Hexylalkohols erhalten. Aus dem Alkohol 
wurden ferner noch Hexyvl-bromiir und -acetat dargestellt. 

Der ungesiittigte Alkohol C,H,,O gibt mit Br, eine wenig 
stabile Verbindung, die selbst beim Erhitzen im Vacuum schon 
zerlegt wird; beim Kochen mit Wasser liefert sie als wichtigste 
Zerlegungsproducte Hexenylglyeerin und anderseits den unge- 
siittigten Aldehyd C,H,,0. Das Glycerin C,H, (OH), und sein Tri- 
acetin wurden rein dargestellt. 

Bei der Oxydation, mag dieselbe mit freiem Sauerstoff, 


Chromsiiuremischung oder feuehtem Silberoxyd durchgefiilirt 
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werden, gibt das Condensationsproduct C,H,,O stets dieselben 
Producte, niimlich: Propionsiiure, Essigsiiure, Ameisensiiure, 
Kohlensiiure, eine wenig lésliche, krystallinische doch leicht 
schmelzbare ungesiittigte Siiure C,H,,O0,, cine lisliche krystalli- 
nische fixe Dioxyeapronsiiure C,H,,0,, die von nicht-krystalli- 
sirenden fixen Siiuren begleitet ist, endlich Methylpropylketon. 
Die Mannigtaltigkeit dieser Oxydationsproducte erkliirt sich aus 
der Natur des Kérpers C,H,,O, der zugleich an der Aldehydkette 
und an der Stelle der doppelten Bindung vom Sauerstoff ange- 
vriffen wird, und ist anderseits geeignet, gerade iiber dessen 
Constitution vollstiindigen Aufschluss zn geben. Von den ver- 
schiedenen Méglichkeiten wie die Condensation zwischen zwei 
Molekiilen Propionaldehyd sich vollziehen kann, um zur Bildung 
des Kérpers C,H,,O zu fiihren, entspricht nur diejenige der 
Wirklichkeit, bei der das O des einen Aldehydmolektils mit H, 
aus der CH,-gruppe des anderen Molekiils als H,O austritt, so 
dass dureh Vereinigung der Reste ein Kiérper C,H,,0 entsteht, 
der als Propyliden-propionaldehyd oder (was dasselbe ist) als 
a Methyl-3 iithyl-acroletn betrachtet werden muss. Mit der Fest- 
stellung der Constitution dieses Koérpers ist aber zugleich die 
Constitution siimmtlicher neuer Verbindungen, die in der Ab- 
handlung beschrieben sind, gegeben, und zwar in soleher Weise, 
dass nirgends ein Widerspruch sich ergibt. Inbesondere herrseht 
auch in den Fillen volle Ubereinstimmung, wo sich die Con- 
stitution dereinen oder anderen neuen Verbindung, z. B. des Hexyl- 
alkohols oder der Methyliithylaerylsiiure, durch aufgefundene 
Beziehungen zu bereits bekannten Kérpern, z. B. zur Methyl- 
propylessigsiiure in anderer, von der Constitution des Methyl- 
iithvlacroleins unabhiingiger Weise feststellen liisst. | 

Von der durch Oxydation erhaltenen krystallinischen Dioxy- 
capronsiiure, die meist nur amorphe Salze liefert, ist es uns 
gelungen, ein krystallinisches Caleciumsalz darzustellen. 

Die ungesiittigte Siiure C,H,,0,, d. i. Methyliéthylaeryl- 
siiure, ist eine krystallinische, destillirbare Substanz dihnlich der 
Tiglinsiiure, vonderen Salzen das Calciumsalz Cai C,H,0, ),-+-4 H,O 
und das Silbersalz AgC,H,O, analysirt worden und die Reactionen 
angegeben sind. Bei der Reduction mittelst HBr und Zink oder 
mittelst HJ liefert sie dieselbe Capronsiiure, die durch Oxydation 
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des obigen Hexylalkoholes und Capronaldehydes auch erhalten 
wird, d. i. Methylpropylessigsiiure. 

Mit Brom verbindet sich die Methvlithylaerylsiiure zu einem 
in grossen schénen Krystallen auftretenden Bromiir C1, o0,Br,, 
das durch nascirenden Wasserstoff wieder zu Methylithylaeryl- 
siiure reducirt, — durch Einwirkung von iiberschiissigem Wasser 
bei 100° in der Weise zersetzt wird, dass Bromwasserstoff, 
gebromtes Amylen, Methyliithvlacrylsiiure, Methylpropylketon, 
Dioxycapronsiiure und Kohlensiiure daraus hervorgehen. Die hier 
auftretende Dioxyeapronsiiure, eine lésliche krystallinische fixe 


Siiure, die ein krystallinisches Calciumsalz, sonst meist amorphe 
Salze liefert, scheint mit der durch Oxydation von Methyliithyl- 
acrolein erhaltenen Dioxvcapronsiiure identisch zu sein. 














Uber das Verhalten der Gallensduren zu Eiweiss und 
Peptonen, und tiber deren antiseptische Wirkungen. 


Von Richard Maly und Friedr. Emich. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Janner 1883. 


Bei allen Bestrebungen iiber das Schicksal oder den Zweek 
der gallensauren Salze etwas zu erfahren, stésst man immer als 
Erstes, was diesen Salzen bei ihrem Ejintritte in den Darm wider- 
fiihrt, auf ihre Zersetzung, die sie unter dem Einflusse des herab- 
riickenden sauren Magenchymus erleiden. Die Existenz der 
evallensauren Salze hort also schon mit ihrem Erscheinen aut und 
man hat es nur mehr mit den freien Gallensiiuren zu thun. Eine 
solehe Zersetzung hat Boérhave als Zweck betrachtet, es sollte 
die Galle mit den Natronbasen ihrer Salze zur Abstumpfung der 
Siuren des Speisebreies beitragen, aber wir wissen jetzt, wo wir 
die gallensauren Salze besser kennen als damals, dass dieselben 
zum Neutralisiren so wenig taugen als wie andere neutrale Salze, 
denn die Glycocholsiure z. B. kann man scharf mit Natronlauge 
titriren,! indem mit dem verbrauchten Aquivalent Atznatron genau 
der Neutralpunkt sich einstellt. 

Soferne die Siiuren des Magenchymus stiirker als die Gallen- 
siiuren sind, werden also die letzteren durch die Bren in Frei- 
heit gesetzt werden, oder es wird sich mindestens ein Gleich- 
vewichtszustand mit viel freien Gallensiiuren einstellen, wobei 
aber nie Siiure getilgt, sondern nur Salzsiiure (oder Milchsiiure) 
durch das Aquivalent Gallensiiure ersetzt wird ; die titrimetrisehe 
Siiuremenge bleibt die gleiche. 

Das, was in der Galle noch neutralisirend wirken kann, ist 
ein kleiner Antheil an saurem Natriumearbonat; die Abhandlung * 


1 Friedr. Emich, Uber das Verhalten der Rindsgalle ete. Sitz. Ber. 
Or) 


der Wiener Akademie, 85. ILL. Abth. April 1882. Monatshette. 3. 525. 
2 Maly, Sitzb, Wiener Akad. 85, IIL Abth. April L882. Monatshette 


3. 309. 
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iiber das Basensiiureverhiltniss im Blutserum und anderen thieri- 
schen Fliissigkeiten enthiilt einige Titrirversuche an Galle, aus 
denen die Menge von neutralisirendem Biearbonat darin einiger- 
massen zu ersehen ist. [Ihre Menge ist ganz klein gegeniiber der 
Menge der gallensauren Salze. 


Daher kommt es, dass die Siiuremenge, die der Speisebrei 


4 


nach dem Darm fiihrt, dort nur zu einem ganz kleinen Theil abge- 
stumpft, zum weit grésseren erhalten bleibt, und wie es kaum 


anders sein kann, in Form von Gallensiiuren, So weit der Darm- 
inhalt blaues Lakmuspapier réthet, so weit miissen freie Gallen- 
siiuren vorhanden sein. Dies hat schon Lehmann! erkannt, denn 
er beobachtete, dass die geringsten Mengen Siiure zu Galle gesetzt, 
diese sauer machen, und dass der Darmehymus noch sauer gefun- 
den wird, nachdem sich ihm liingst Galle beigemischt hat, und er 
sagt dann, das Verhiiltniss scheine ihm dieses: ,das Alkali der 
Gralle muss sich mit den stiirkeren Sdiuren des Chymus verbinden, 
jene harzigen Gallensiiuren werden ausgeschieden und erhalten 
dem Chymus noch so lange die Reaction auf Lakmus, als sie sich 
nicht in die unléshchen, ihrer Paarlinge beraubten harzigenSiiuren 
oder in Dyslysin zerlegt haben.“ 

Kin solehes Vorkommniss dauert aber selir lange, fast bis 
zum Ende des Darmes hinab, denn die drei sogenannten alkali- 
schen Verdauungssiifte bringen eine Neutralisation nicht zu wege. 
obwohl man hiiufig sich dies so vorstellt und Lehmann vergessen 
am haben scheint. [m Innern zumal reagiren die Massen noeh 
sauer, selbst bis in den Dickdarm hinab, nur an der Darmmucosa 
kann man alkalisehe Reaction nachweisen. Der neueste Gewiihrs- 
mann hiefiir ist Sehmidt-Miilheim, der gelegentlich seiner 
Untersuchungen tiber die Verdauung der Eiweisskérper* bei den 
eiweissverdauenden Hunden den Diinndarminhalt in allen 
Versuchen sauer fand, ebenso noch die braunen und weniger 
fliissigen Massen im Endabsehnitte des Diinndarms, und er hebt 
diese seine Beobachtungen als etwas die iibliche 
Meinung Widerlegendes ganz speciell hervor. Man 
kann hinzufiigen, dass selbst die Faeces oft noch schwach sauer 


1 Lehmann. Lehrb. d. physiol. Chemie. Band 2. 69. 
2 Jahresber, f. Thierchemie. 9. 210. 
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reagiren, ja bei den Kindern stets, wie Uffelmann ! jiingst an- 
gvegeben, bei Erwachsenen gelegentlich, wie Nothnagel?® bei 
seinen ausgedehnten Forschungen gefunden. 

Diese Uinstiinde mussten hier desshalb ausdriicklich hervor- 
gehoben werden, weil sie zeigen, dass im Darm nur mehr 
von freien Gallensiiuren die Rede sein kann, nieht 
mehr von ihren neutralen Salzen, was fiir die ablautenden Pro- 
eesse von dem gréssten Belange ist. 

Die nachfolgenden Untersuchungen werden sich nach zwei 
Richtungen hin mit den Gallensiiuren beschiiftigen, die beide 
geeignet sind, zm Verstiindniss iiber die Rolle derselben und ihr 
Verhalten im Darm beizutragen. Die erste Richtung betrifft das 
Verhalten der genannten Siiuren zu den Eiweissstoffen im weiteren 
Sinne, d. h. zu Eiweiss, Propepton und Pepton, die zweite betrifft 
die antiseptische Wirkung der Gallensiiuren. Fiir die Versuche 
zu Reihe 1 ist von uns Maly, fiir die zu Reihe 2 Emich ver- 
antwortlich. 


I. Verhalten der Gallensauren zu Eiweiss, Propepton 
und Pepton 


von R. Maly. 


Die Einwirkung der reinen Gallensiiuren zu den genannten 
Substanzen ist nie untersucht worden; hiiufig ist aber der Nieder- 
schlag Gegenstand des Studiums und der Discussion gewesen, 
den die rohe oder mucintreie Gesammtgalle im Magenchymus 
oder in Pepsinverdauungsproben erzeugt, das bekannte Duodenal- 
priicipitat. 

Davon haben schon die Alteren® gesprochen, besonders 
Plattner; Bernard hat es auch erwiihnt, Briicke, M. Schiff, 
O. Hammarsten, Almgvist und Moleschott haben sich 
spiiter niher damit beschiiftiget. Die erhaltenen Resultate betrie- 
digten nicht, offenbar weil die Erkennung der sich abspielenden 
Reactionen dureh die Complicirtheit des Gemisches, wie Pepsin- 
chymus einerseits und Galle anderseits sehr erschwert war. 


1 Jahresber. f. Thierchemie. Band 11. 305 
2 Daselbst. Band 11, 309. 
3’ Woriiber Berzelius, Band 9, Thierchemie, zu vergleichen ist. 
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Cl. Bernard kommt auf den Gegenstand in seinen Lecons de phy- 
siologie expérimentale! zu sprechen (Niiheres ist uns von diesem Physio- 
logen nicht bekannt), wo er sich im wesentlichen in folgender Art dussert. 
Der Zusatz von Galle hindert die Verdauung von Fleisch durch Magensaft; 
wenn man den Mageninhalt eines Fleisch verdauenden Hundes filtrirt und 
zum Filtrat Galle hinzufiigt, so entsteht sofort ein Priicipitat. Ein sol- 
ches fand Bernard nicht eintreten, wenn die Galle zu dem Magensaft 
hungernder oder solcher Thiere gefiigt wurde, welche nur stickstofffreie 
Substanzen genossen hatten. Die Magenverdauung werde durch die Galle 
vollstiindig vernichtet, so dass man sagen kénne, dass die Eiweisskérper, 
wenn sie auch vorher im Magen gelést worden seien, doch nichts desto- 
weniger im festen Zustande in das Duodenum gelangen. Die Magenver- 
dauung sei also nichts als ein acte préparatoire und die Pankreasverdauung 
miisse erst die definitive Verdauung leisten, indem ihr erstens die im Magen 
ungelést gebliebenen Muskeltasern ete. und zweitens der Theil der Eiweiss- 
kérper zur Verdauung anheimfalle, der zwar im Magen schon gelést, dann 
aber durch die Galle wieder unléslich gemacht und pricipitirt worden ist. 

Uber die Natur des Niederschlags kommt bei Bernard nichts vor. 

Briicke streifte den Gegenstand, als er in seinen Beitrigen zur 
Lehre von der Verdauung? die Ursachen der Stérung der Pepsinverdauung 
durch zugemischte Galle studierte. Er beobachtete bei dieser Gelegenheit 
zuerst, dass krystallisirte Galle mit Fliissigkeiten, in denen Eiweiss oder 
Fibrin verdaut worden ist, immer starke, aus zwei verschiedenen Bestand- 
theilen gebildete Niederschlige lieferte: der eine bildete feine mikros- 
kopische Kiigelchen oder Trépfehen, gab der Fliissigkeit milchartiges 
Aussehen und war im wesentlichen aus Gallensiiuren bestehend. Der 
zweite Antheil des Niederschlags trat in wechselnder Menge aut, war coa- 
gvulumartig und wurde von Briicke als Eiweisskérper angesehen. Dies 
ist jener Niederschlag, der den Darmzotten des Duodenums anhaftend 
dort angetroffen wird. 

Die wichtigsten und ausfiihrlichsten Arbeiten sind jene von Ham- 
marsten, die uns aus einem austiihrlichen Referate Panum’s? bekannt 
sind. Sie zeichnen sich durch die grosse Sorgfalt und Gewissenhaftigkeit 
dieses Forschers aus. Es ist unméglich innerhalb des Rahmens der hier zu 
gebenden literarischen Vorbemerkungen die Arbeit Hammarstens in 
allen Punkten anzudeuten, nur einiges von dem muss herausgehoben wer- 
den, was auf die von uns angestellten Versuche Bezug hat. Hammarsten 
fand zunichst, dass durch Galle in der Regel nicht alles Pepton aus einer 
suuren Syntonin-Peptonlésung getillt werden kann, und quantitative Ver- 

1 Tome deuxiéme, dix-septiéme legon pag. 419 und 450, Paris 1856 

2 Sitzungsber. der Wiener Akad. 43. 601—625. Auch chemisches 
Centralbl. 1861, pag. 935. 

3 Jahresber, ii. die Leistungen und Fortsechritte d. ges. Medicin von 
Kirehow und Hirsch. 1870. Ll. 106—109. 
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suche fiihrten ihn zu dem Resultate, dass auch unter den giinstigsten Ver- 
hiiltnissen kaum die Hilfte des Peptons gefiillt wird, dass der grésste Theil 
davon vielmehr immer gelést bleibt. Auch im sauren Darminhalt wiihrend 
der Verdauung getédteter Hunde fand Hammarstens in 6 oder 7 von 
8 Fallen Pepton, und schliesst daraus, dass die Galle in der Mehrzahl der 
Falle wihrend des Lebens bei der natiirlichen Verdanung das Pepton nicht 
volistindig fallt, und sagt ausdriicklich, der Vortheil einer Fiillung des 
tertigen Pepton durch Galle sei schwer einzusehen u. s. w. 

Weiterhin beschittiget sich Hammarstens mit der Léslichkeit des 
durch Galle erzeugten Niederschlags in mehr Galle, mit dem Einfluss den 
hierauf Glycocholsiure und Taurocholsiure, Pepton und Syntonin haben. 
mit dem Einflusse der Temperatur, des vorhandenen Kochsalzes, Siiure- 
grades ete. 

Kin Schiller Hammarsten’s, Almgvist! hat dann in gleicher Art 
das Verhalten der Galle zu Leim und Leimpepton untersucht. 

Moleschortt’s? einschliigige Versuche haben sich vorziiglich mit der 

Menge Galle beschattiget, die zur Wiederlésung des zuerst entstundenen 
Niederschlags néthig ist, indem theils schleimfreie, theils schleimhialtige 
Galle verwendet wurde. Als sogenannte Peptonlésung wurde eintach mit- 
telst Kalbsmagenschleimhaut verdautes Hiihnereiweiss angewandt. 
Uber einen verwandten Punkt, die Fiillumg von eigentlichen, unpep 
tonisirten Eiweisskérpern durch Galle kommen Bemerkungen bei Schiff 
dann bei Moriggia und Battistini vor. Schiff® empfiehlt stark ange- 
siuerte und vom Niederschlage befreite Rindsgalle als werthvolles Reagens 
fiir geléste Albuminstoffe, die weder durch Erhitzen noch durch Siiuren 
eefiillt wiirden, und nach Moriggia und Battistinit soll die Reaction so 
emptindlich sein, dass alle bis jetzt bekannten Reagentien darin von der 
Galle iibertroffen werden. Sie soll namentlich gute Dienste leisten, um 
wenig EKiweiss im Harn autzutinden. 

Diese letzteren Angaben waren schon desshalb nachzupriifen, da in 
der deutschen Literatur, z. B. den zahlreichen Werken iiber den Harn von 
diesem Eiweissreagens keine Rede ist, ihnen aber, wenn sie richtig sind, 
Wichtigkeit zukommt. Sie scheinen véllig unbeachtet geblieben zu sein. 
Hieher gehéren auch die Beobachtungen von Hamimarsten,? welche 
dieser Forscher angestellt hat, als er die st6rende Wirkung der Galle bei 
der Pepsinverdauung priitte; er fand, dass Eiweisswiirfel in gallehiltigen 
Magensatt gelegt, ihr Gewicht vermehren, und dass man ihnen dann mit 
Alkohol Gallensiure entziehen kann, wenn auch nicht ganz so viel, als die 

| Jahresber. tf. Thierchemie. 1874. 299. 

2 Untersuch. z. Naturlehre d. Menschen. 11. Heft 5. Auch Jahresb. 
fiir Thierchemie. 1875, 190. 

3 Jahresber. f. d. ges. Medicin von Virchow und Hirsch pro 1870. 
Band L. 104. 


| Janhresber. t. Thierchemie. 1876. 16. 


> Ptliiger’s Archiv. 3 53. 
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(G;ewichtszunahme der Wiirtel betriigt. Indem die Gallensiiuren durch ihre 
Pricipitation am Eiweiss dessen Quellung verhindern, erkliirt sich die 
Svstirung der Verdauung. 

Dieser Stand der von uns aufgefundenen Arbeiten ist im Allgemeinen 
such in der von dem Einen von uns bearbeiteten ~Chemie der Ver- 
dauungssifte und der Verdauung*’ in Hermannn’s Handbueh der 
Physiologie zu Grunde gelegt. Einige andere physiologisch-chemische 
Werke bringen aber Angaben, die davon wesentlich abweichen. Kiihne ! 
schreibt in seinem Buche Bernard die Angabe zu, dass saure Lésungen 
des Meissner’schen Parapeptons und auch des reinen Peptons durch Galle 
gefillt wiirden. Und spiter heisst es: allem Anscheine nach fillt die Galle 
alles Eiweiss aus sauren Loésungen cte., grosser Uberschuss der Galle list 
die Fillung wieder auf, und weiter: ,von den reinen Peptonen, die frei von 
allen unvolikommenen Verdauungsproducten sind, gilt ganz das niimliche. 
Wir haben bei Bernard solche aut Pepton beziigliche Angaben nicht 
vefunden. Ganz ungeniigend und oberflichlich ist der Gegenstand in der 
physiologischen Chemie von Hoppe-Seyler? behandelt, denn zu der Zeit 
waren die Arbeiten von Hammarsten schon acht Jahre lang bekannt. 
und doch kommt zwar einmal der Name Hammarsten vor, aber dessen 
Resultate sind nirgends verwerthet. Vielmehr lautet der einzige Passus der 
den Gegenstand behandelt und auf pag. 328 vorkommt, tolgendermassen: 
» so lange die Reaction stark sauer ist, wird die Fillung der Peptone durch 
(rallensiiuren stattfinden und Zerstérung der Pankreastermente; der Pepton- 
niedersehlag wird dureh weiter hinzutretende Galle wieder gelést u. s. w.4 
Man konnte erwarten, dass so bestimmt vorgebrachten Angaben neue 
Beobachtungen zu Grunde liegen, Jedentalls ist aber seit mehreren Decen- 
nien die durch die Lehrbiicher verbreitete, und man kénnte fast sagen 
herrschend gewordene Ansicht die, dass die Galle die Peptone austiille. 
Wie talsch dies ist, wird sich im Folgenden zeigen. 

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich das Programm, das 
den folgenden Untersuchungen zu Grunde liegt. Bei allen iilteren 
Arbeiten waren in den Versuchsanordnungen zwar wolil die 
natiirlichen Vorgiinge im Darm nachgeahmt, insoferne «lie saure 
Verdauungsprobe — der Eiweissechymus — direct mit Gesammt- 


galle zusammengebracht wurde, aber es waren dadureh auch die 


Verhiiltnisse so complicirt gewiihlt, dass die Erscheinung schwer 
zu iibersehen und zu deuten war. Wenn wir iiber Processe, die 
so verwickelt ineinander greifen, wie jene im Darm, etwas ertahren 
wollen, so wird dies nur méglich sein, wenn man die Processe 
isolirt. Dann kann man auch erwarten, dass man sich der Einsicht 


1 Lehrb. d. physiol. Chem. p. 98. £868. 
2 Zweiter Theil, die Verdauung ete, Berlin 187%. 
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niihert, inwieferne solche Processe fiir das Ganze des Organismus 
zweckiniissig sind, oder ob sie vielleicht unzweckmiissig: sind. 
Denn, dass solches vorkommen wird, dariiber kann man nicht 
zweiteln, wenn man tiiglich sieht, wie leicht der thierische Orga- 
nismus in Unordnung geriith, und wie besehriinkt in zeitlicher 
Beziehung seine Existenz tiberhaupt ist. 

Vor Allem tindet sich lier ein Punkt, der den physiologiseh- 
chemischen Blick tritben muss; wiihrend die ganze Leistung der 
eigentlichen Magenverdanung daraut hinausgelit, die Eiweiss- 
sorten zu lésen und in lésliches Pepton zu yerwandeln, soll die 
Galle umgekehrt das eben léslich Gewordene ganz oder zum 
grossen Theil wieder fiillen, und den cinzigen uns verstiindlichen 
Effect der Magenverdauung autheben! Das war klar zu setzen. 

Bei den folgenden Untersuchungen wurde mit reinen und 


einfachen Substanzen operirt. Als solehe dienten 


einerselts: anderseits: 
Taurocholsiiure Pepton 
Glyeocholsiure Propepton 
die Natronsalze beider: Hithnereiwelss, 


Die Glveocholsiiure wurde nach Hiifner, die Taurochol- 
siiure aus dem Filtrat der ersteren durch Aussalzen und weitere 
Behandlung nach Streeker erhalten. 

Nur tiber die Darstellung der Peptone ist etwas mehr zu 
sagen, da sie nach einem Verfahren getrennt wurden, das eine 
Abiinderung der Methode von Salkowski! ist. Die Darstellung 
vestaltet sich damit folgendermassen: etwa LOO Grm. von kiiut- 
lichem Peptontum siceum werden in 1 Liter Wasser gelést, die 
Losung mit Essigsiiure angesiiuert und mit ctwa 300 Grin. Koeh- 
salz versetzt. Es tritt miiehtige flockige Fiillung von sich zusam- 
menballendem rohen Propepton ein, das man nach einigen Stunden 
filtrirt, waihrend im Filtrate das Pepton bleibt. Um dies letztere 
zu erhalten, wird das Klare saure Filtrat neutralisirt, am Wasser- 
bade eingeengt, von sich ausscheidenden Kochsalzmassen betreit 
und endlich so lange der Dialyse unterworfen, bis im Aussen- 
wasser kein Chlor mehr nachweisbar ist. Daraut wird eingeengt 
und mit Alkohol gefiillt. So weit, dol. was die Trennung und die 


! Virehow’s Archiv. Sl. 552 und Jahresber. t. Thierchemie. 10. 26 
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Reinigung des Peptons betrifft, ist das Verfahren jenes von Sal- 
kowski. Zur Reindarstellung des Propeptons wurde aber die 
oben erwiihnte erste Fillung, neuerdings in Wasser gelést, wieder 
mit festem Kochsalz und Essigsiiure gefillt, die jetzt erhaltene 
Fillung ein drittes Mal in etwa 1 Liter Wasser gelést, mit etwas 
Essigsiiure und cirea 100 Grm. Kochsalz versetzt, zum Sieden 
erhitzt und heiss dureh einen Wasserbadtrichter filtrirt. Nach dem 
Erkalten des Filtrates scheidet sich fast weisses Propepton in 
Flocken und Klumpen aus. Die davon abgegossene verdiinnte 
Salzlisung dient dazu, den am Wasserbadfilter gebliebenen Theil 
noch ein oder mehrere Male auszukochen, wobei schliesslieli 
dunkelgetiirbte Massen zuriickbleiben, die entfernt werden. Die 
vereinigten beim Auskiihlen der sauren salzhiltigen Filtrate aus- 
fallenden Niederschliige werden mit kaltem Wasser abgespiilt,-in 
lauem Wasser gelést und bis zur Entfernung des Kochsalzes dia- 
lysirt, die Fliissigkeit mit Alkohol gefiillt. 


Verhalten von Taurocholsiiure zu Pepton und 
Propepton. 


Sowohl Taurocholsiiure als die beiden Peptone wurden als 
einprocentige Lisungen angewandt. 

Mischt man die Lésung des Peptons zu der von Tauro- 
cholsiiure, so erhiilt man sofort eine starke, weissliche, milchartige 
“illung, die in sehr wenig Soda klar léslich ist, nach Zusatz von 
Salz- oder Essigsiiure aber wieder erscheint. Ebenso wie Soda 
wirken Lésungen von Seite, glyeochol- und taurocholsaurem 
Natron. So gering ist der Bedarf an Alkali zur Lésung des Nieder 
schlages, dass auch doppeltkohlensaures Natron ihn leicht auflist ; 
selbst solehe Bicarbonatlisungen, die vorher noch mit tiberschiis- 
siger Kohlensiiure gesiittiget worden sind, wirken lésend, wenn 
gleich in diesem Falle die Lésung langsam erfolgt, und Opalescenz 
zuriickbleibt. Dem entsprechend muss auch Blutserum sich so 
verhalten, und in der That list klares filtrirtes Blutserum vom 
Rind die Taurocholsiure-Peptonfillung leicht auf. Kochsalz lost 
den zuerst entstandenen Niederschlag nicht auf, erzeugt vielmehr 
in der dureh Sodazusatz anfgeklirten Fliissigkeit Triibung. 

Ganz ebenso verhilt sich die Lésung von Propepton, es ist 
ein Untersehied nicht autzutinden. 
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In beiden Fiillen ist die Reaction von grosser Emptindlich- 
keit, so gibt z. B. eine: 

O-5° jige Lisung von Taurocholsiure mit 0-5" iger Lésung von 

Pepton: starke Fiillung, 

Q-2° ige Lisung von Taurocholsiiure mit 0-2" iger Lésung von 

Pepton: starke Fiillung, 

O-1° pige Lisung von Taurocholsiure mit 01° jiger Lésung von 

Pepton: sehr starke Triibung, 

0-05" pige Lésung von Taurocholsiure mit O05" iger Lésung 
von Pepton: starke Opalescenz, 
und beim Propepton ist das Verhalten ein jihnliches, denn auch 
dieses gibt in 0-05", iger Liésung noch deutliche Opalescenz. 

Die betreffenden Niederschliige bilden mikroskopische bis 
au staubférmiger Feinheit herabgehende Trépfehen, die sieb nur 
sehr langsam absetzen und sieh nicht abfiltriren lassen, denn 
besonders frisch gefiillt gehen sie so vollstiindig dureh ein Papier: 
filter, dass auf demselben nichts Erkennbares mehr zuriickbleibt. 
Besonders fein und untfiltrirbar ist der Niederschlag, wenn man 
dialysirtes Pepton angewandt hat, d. h. solehes, welches die 
Membran passirt hat. Dies ist also der eine Niederschlag, den 
schon Briicke und Hammarsten beobachtet und zusammen mit 
einem grobflockigen Niederschlag beim Mischen von Verdauungss 
proben mit Galle erhalten haben. Wendet man nicht verdiinnte, 
sondern stark econeentrirte Losungen beider Substanzen an, so ist 
der Niedersehlag nieht milehartig, sondern klebrig: harzig. 

Es friigt sich, aus was der Niederschlag besteht; das nahe- 
liegendste war, ilin als ein taurocholsaures Pepton zu betrachten, 
etwa so wie die Gerbsiiure Pepton fiillt. Das Verhalten des 
Niederschlages, dessen Untersuchung sich treilich dadurch etwas 
erschwert, dass man ihn nieht am Filter sammelr kann, sprieht 
dagegen. Dureh tagelanges Stehenlassen bringt man es doch 
dazu, etwas vom Niederschlag zu gewinnen, er setzt sich dann zu 
einer harzartigen Bodenschichte zusammen, von der man die mehr 
oder weniger gekliirte Fliissigkeit abgiessen Kann. Dieser harz- 
artige Niederschlag ist in Alkohol léslich, die Lésung wird von 
Wasser getriibt und gibt mit Kali und Kupfersulfat nur schwache 
Rothfiirbung (Biuretreaction), was zeigt, dass darin nur selir 


wenig Pepton enthalten sein kann. In der That ist fast alles Pepton 











Qs Maly u. Emich. 


in der gekliirten abgegossenen Fliissigkeit, die bei der Biuretprobe 
sich sofort dunkelviolettroth fiirbt. Am schiirfsten ist der Versuch 
zu machen, wenn man das reinste, d. i. das durch Pergament- 
papier diffundirte Pepton nimmt; dieses gibt eine so feine milchige 
Fiillung, dass man unter dem Mikroskop gar keine Trépfehen, 
sondern nur mehr einen zarten Staub sieht, und setzt sich ausser- 
ordentlich langsam, erst nach Wochen harzartig ab. Wenn man 
dann abgiesst und den Niederschlag abspiilt, so findet man alles 
Pepton in der Fliissigkeit, keine Spur davon im Niedersehlag. 
Hingegen gibt der Niederschlag immer prachtvolle Petten- 
kofer’sche Reaction. 

Ganz dasselbe, was Pepton in der Taurocholsiurelésung 
bewirkt, thut auch Kochsalz; es tritt milehige Fiillung ein, die in 
Alkohol léslich ist, auf Wasserzusatz wieder erscheint und sigh 
nach Tagen als harzartige Gallensiiure absetzt. 

Man kann daher den Niederschlag fiir nichts anderes halten 
aus fiir Taurocholsiiure, vielleicht in irgend einem modificirten 
Zustande; jedentalls geht aber fiir die Zwecke dieser 
Untersuchung daraus hervor, dass Pepton dureh Tau- 
rocholsiure nicht gefillt wird, noch mit derselben 
elne Verbindung eingeht, es bleibt vielmehr unge- 
fillt und gelést. Hingegen wird umgekehrt die Taurochol- 
siiure als Mileh oder als Harz durch die Gegenwart des Peptons 
ausgefiillt, gerade so, wie sie auch durch Kochsalz geféllt wird. 

Propepton verhiilt sich gerade so wie Pepton. 

Wenn man Pepton oder Propepton mit Taurocholsaure versetzt, den 
milchigen Niederschlag mit etwas Soda aufklirt, dann die Fliissigkeit auf 
den Dialysator bringt, so findet man doch noch Tage lang, auch wenn das 
“ Aussenwasser Ofters gewechselt wird, dass die Fliissigkeit beim Ansiiuern 
wieder den urspriing lichen Niederschlag gibt, also noch Taurocholat ent- 
hiilt. Selbst am sechsten Tage wurde mit einer Spur Salzsiiure noch Fiillung 
erhalten. Dies zeigte, dass entweder das Taurocholat sich als Colloidkérper 
verhiilt, oder dass man es in der alkalisirten Fliissigkeit mit einer Verbin- 
dung von Pepton mit Taurocholat zu thun hat. 

Um die Jetztere Vermuthung zu priifen, wurde versucht, ob sich durch 
Alkohol Pepton von Taurocholat trennen lasse oder nicht, und zu diesem 
Zwecke die Lésung von 1:5 Grm. reinem Pepton mit der von ebensovicl 
Natriumtauroeholat gemischt, zum Syrup verdunstet und die syrupése 
Lésung in absoluten Alkohol gegossen, Das alkoholische Filtrat enthielt 
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dann allerdings das meiste Taurocholat, aber man musste das ausgetiillte 
Pepton nacheinander noch viermal in Wasser lésen und mit Alkohol fiillen, 
bis es angesiiuert sich nicht mehr triibte und der Fiillungsalkohol die Pet- 
tenkofer’sche Reaction nicht mehr zeigte. Daraus tolet, dass nur dureh 
wiederholte Behandlung mit Alkohol Pepton von Taurocholat sich trennen 
lasst, dass es aber doch schliesslich gelingt, und desshalb wahrscheinlieh 
keine Verbindung vorliegt. Es bleibt sonach nur iibrig, die obige Erschei- 
nung auf eine sehr geringe Diffusionstihigkeit des Taurocholates 
zu setzen, und dies stimmt auch zu den Versuchen von H. Tappeiner, } 
welcher constatirte, dass in das Duodenum und Heum von Hunden injicirte 
Gallensalze nicht resorbirt werden, und dass in den Schlingen des Jejunums 
auch nur Glycocholat, nicht aber Tanrocholat resorbirt wird. 


Verhalten von Glycocholsiture zu Pepton und Pro- 
pepton, 


Kalt gesiittigtes Glycocholsiiurewasser wird yon den Pepton- 
lisungen nicht getriibt; obwohl bei Zimmertemperatur) Wasser 
nur O33 per M. Glycocholsiure lost (E mich |. e.), so ergibt sieh 
doch, dass hier eine tihnliche Reaction, wie bei Taurocholsiure, 
nicht stattfindet. 

Weil man concentrirtere Lésungen nicht darstellen Kann, so 
wurde die Glycocholsiiure erst in der Fliissigkeit frei gemacht, 
indem man Gemische von Pepton, Natriumglycocholat und Salz- 
siiure darstellte und nach einigem Stehen Filtrat und Niedersehlag 
mit der Kupferoxydkaliprobe auf Pepton priifte. 

Die Lésung vom Natriumglycocholat wurde durch Auflisen 
von 15 Grm. Glveocholsiiure in der berechneten Menge Lauge 
und Verdiinnen bis auf 100 CC. dargestellt. Die Lésung des 
Peptons war einprocentig: die Salzsiiure enthielt Q-0992 TIC] 
in 10 CC, 

Nr. 1. Besteht aus 20 CC. Glyeocholat, 20 CC. Pepton und 5 
CC, Salzsiiure: enthiilt also iiberschiissige Salzsiiure. 

Nr. 2. Dieselben Mengen Glyeocholat und Pepton, aber nur 
2-4 CC, Salzsiiure, d. h. gerade so viel, um das angewandte 
Glycocholat zu zerlegen. 

Nr. 3. Dieselben Mengen Glyeocholat uud Pepton, aber nur 
13 CC.Salzsiiure, so dass noch Glycocholat unzerlegt bleibt. 


1 Sitzungsber. d. Wiener Akad, 1878. IIL. Abth. Auch Jahresber. f. 
Thierchemie. 8, 249. 
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Nach mehreren Stunden war in Nr. 1 und 2 weisse krystal- 
lisirte Glycocholsiiure ausgeschieden; Nr. 3 kliirte sich erst spiiter 
unter Bildung eines harzartigen Niederschlages ohne jeden Kry- 
stallansatz. Von allen drei Proben waren die Filtrate reich an 
Pepton; die Fiillungen von Nr. 1 und 2 abgewaschen und in Lauge 
gelést, gaben keine Biuretreaction, die von Nr. 3 gibt eine solche. 

Daraus geht hervor, dass die Glycocholsiure 
weder fiir sich (Nr. 2) noch bei Gegenwart von Salz- 
siiure (Nr. 1) das Pepton fillt. Die geringe Menge von Pepton 
im Niedersehlage von Nr. 3 erkliirt sich daraus, dass die Glyco- 
cholsiiure, wenn es an Siiure felt, um sie vollstiindig abzuschei- 
den, sich harzig in Tropfen und Sehlieren abscheidet, und in 
diesem Zustande etwas Pepton mechanisch einschliesst, das dann 
durch Abspiilen nicht entfernt werden kann. ° 

Ziemlich ebenso verhiilt sich Propepton: nur mit dem 
U'nterschiede, dass es bei seinem entschieden sauren Charakter 
schon fiir sich aus dem Glveocholat etwas Gallensiiure abseheidet, 
die dann wieder harzig bleibt und etwas Propepton einschliesst ; 
setzt man so viel verdiinnte Salzsiiure noch hinzu, als das Glyeo- 
cholat eben zur Zersetzung braueht, so ist auch hier die ausgefiillte 
Glycocholsiiure krystatliniseh und frei von Propepton. 


Verhalten der Tauro- und der Glycocholsiiure zu 


Kiwelss. 


Kine Losung von kiuflichem durch Dialyse vo: den meisten 
Salzen befreiten Hiilnereiweiss, deren Gehalt durch Abdampten 
zu 2-7 Procent bestimmt war, wurde von einprocentiger Tauro- 
cholsiiure miichtig in weissen Flocken gefiillt. Diese Fiillung, 
wenn sie auch mit sehr viel verdiinnteren Lésungen vorgenommen - 
wird, ist durchaus versechieden von der Fiillung, welche die beiden 
Peptone erzeugen. Denn wiihrend bei den letzteren stets ein 
milchartig feiner Niedersehlag auftritt, gibt das EKiweiss auch in 
verdiinnter Losung immer grobe, sich zusammensetzende schwere 
Flocken, die sich gut filtriren lassen, wiihrend cin wasserklares 
Filtrat abliiutt. 

Die Reaction ist empftindlich, die oben genannte Eiweiss- 
lisung gab aut das: 

LOfache verdiinnt(alsoO-27° , Kiweiss) noch starke flockige Fallung, 
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2Ofache verdiinnt (also 0-135" | Eiweiss) noch deutliche Fiillung, 


40, m ( , OOOTS"  . ) 4 ebenfalls Fillung, 
8 , " ( , OO033° | »  ) Starke Opaleseenz, 


wobei die Grenze der Reaction noch keineswegs erreicht ist. 

Im Verhalten zu alkalisch reagirenden Fliissigkeiten ist zwi- 
schen diesem Niederschlag und jenem den Peptone erzeugen, kein 
Unterschied, denn er lést sich rasch und leicht in Soda, doppelt- 
kohlensaurem und taurocholsaurem Natron, in Seifenlésunge und 
Blutserum (weniger in Glveocholat), aber er ist nieht mehr in 
Alkohol léslich und euthilt sowohl Eiweiss als Tauro- 
cholsiure. 

Um zu sehen, ob die Eiweissfiillung vollstindig ist, wurde 
eine Hiihnereiweisslésung mit taurocholsaurem Natron und mit 
Salzsiiure bis zur schwachen aber deutlich sauren Reaction ver- 
setzt, der Niederschlag am anderen Tage entfernt und das Filtrat 
auf Eiweiss untersucht. Es enthielt nichts mehr davon, weder 
Kochen mit Kochsalz und etwas Essigsiiure, noch Salpetersiiure, 
noch die Kupferkaliprobe gaben eine positive Reaction. 

Eine Liésung von Eiweisssyntonin verhiilt sich wie fiillbares 
Eiweiss; das Filtrat vom Taurocholsiureniederschlag enthielt 
ebenfalls keine erkennbare Eiweissmenge melir. 

Um genauer die Eiweissfiillung dureh Taurocholsiiure unter 
verschiedenen Bedingungen kennen zu lernen, wurde eine gréssere 
Versuchsreihe quantitativ ausgefiihrt, und dabei einerseits die 
Menge des gefiillten Eiweisses durch Wiigung bestimmt, anderer- 
seits im Filtrate mit den empfindlichsten Reagentien auf ungefiillt 
gebliebenes Eiweiss gepriift. 

Es dienten zu der Versuchsreihe folgende Fliissigkeiten: 

a) Eine aus kiiuflichem Hiihnereiweiss dargestellte, mehrfach 
filtrirte und klare Eiweisslisung von zuniichst unbekanntem 
Gehalt. 

6) Eine Lisung von 5°022 Grm. trockenem taurocholsaurem 
Natron auf 251-1 CC. gebracht, also zweiprocentig. 

ec) Verdiinnte Salzsiiure, 0°0992 Grm. HCl in 10 CC, enthaltend., 
Von diesen Lisungen wurden neun Geinische dargestellt, 

indem je 50 CC. genommen, 30 CC. der Taurocholatlésung, und 
dann wechselnde, aber genau bestimmte Mengen der Salzsiiure 


hinzugefiigt wurden. Die Salzsiituremenge war so gewiihlt, dass 
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sie eben die Taurocholsiiure frei machte, oder dieselbe iibertraf, 
oder endlich dazu nicht gentigte (Vers. 3, 4, 5). Nr. 6 bekommt 
statt Salzsiiure einen Zusatz von Essigsiiure; Nr. 7 einen Zusatz 
von Koehsalz, Nr. 9 einen solchen von Peptonen. Nr. la und 16 
werden zur Controle durch Kochen unter Zusatz von Kochsalz 
coagulirt, Nr. 2 durch Gerbsiiure gvefiillt. 

Die erhaltenen Niedersehlige bleiben tiber Nacht stehen, 
werden auf bei 105° getrockneten und gewogenen Filtern gesam- 
melt, mit Alkohol durehgespiilt, und kommen dann, da es sich 
vezeigt hat, dass die Taurocholsiiure nur schwierig sich auswiiseht, 
sanunt den Filtern auf leichten Platindrahtgehiingen in mit Riick- 
flusskiihlern versehene Dreehselsche Extractionsapparate. Sic 
wurden mehrere Stunden mit Alkohol ersehépft, getrocknet, ge- 
wogen (Wiigung[), neuerdings, um zu sehen ob weiterer Gewichts- 
verlust stattfindet, in den Extractionsapparat auf 6 — 8 Stunden 
zurtickgebracht und wieder gewogen (Wiigung II). 

Die Art der Fiillung und die erhaltenen troeckenen Eiweiss- 
mengen sind aus folgender Tabelle zu ersehen. 





Nr Wie die 50 CC. Eiweisslésune vetillt wurden | Erhalt — a 
oes si 7 ae trockenes Eiweiss 
in Garm. 


la) Zusatz von Kochsalz, Essigsiiure und Coagu- 0°2975 
liren im Wasserbade durch 1/, Stunde 

Zusatz von viel Kochsalz, etwas Essigsiiure, 

14 Coagulirenim Wasserbade, zuletzt iiber diree- 0-316 

ter Flamme bis zum beginnenden Kochen 

= ~—L. Wiig. 0°355- 

$. Fiillung mit Gerbsiiure ” wre. - 

S Il. Wiig. 0-352 





Zusatz von 30 CC. tauroch. Natron und 3 CC, Il Wiic. 0-359 
3. deh. so viel Salzsiiure, dass nur ein Theil | IL Wie. 0-314 
Taurocholat zerlegt wird, ia ii ~ 
Zusatz von 30 CC, taur. Natron und 411 CC, | rss ars 
; ' lL. Wiig. 0°353 
t. ad. h. soviel HCl, dass sie eben ausreicht, das | a, eo 
pe | LL. Wiig. 0°338 
Paurocholat zu zerlegen, 


-  Zusatz von 30 CC. taur. Natron und SCC. d.h. | TL. Wiig. 0°357 


- 

















5. iiberschiissiger Salzsiiure. | IL. Wiig. 0°345 
6 Zusatz von 380 CC, taur. Natron und 5 CC. | oL, Wiig. 0°354 
: gewobnil. Essigsiiure. Daher freie Essigsiure | II]. Wiig. 0-342 

~ | Zusatz von 30 CC, taur. Natron 411 CC. HC] | L. Wiig. 0°364 | 
‘- | wie bei Nr.4 und 20CC, gesiittigt. NaCl Lésung | I. Wiig. 0-351 





| 
‘| TL. Wiig. 0-360 
Il. Wiig. 0°353 


| Zusatz von 30 CC, taur. Natron 4:11 CC. HCl 


| wie bei Nr. 4 und 25 CC. einer Peptonlésung | 


| 
| i 
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Es folgt Iieran zugleich die Untersuehune der Filtrate, 
welche siimmtlich vollkommen klar waren: 





Phosphor- 


. Kochen mit ., : 
Nr. des | Salpeter- |, . Biuret- | 
7 A und viel = (rerbsiiure é wWoltraim- 
Versuechs a | siiure reaction uo 
Koechsalz siiure 
\ starke starke Deutliche starke 


la Tribune phe sie ; ; 
Priibung Pritbung Reaction Reaction 








- durch Hitze 
| coagulirt 


; ‘ starke eutliche starke 

| 44 nichts nichts stark Deutliche ‘ we 
Reaction Reaction Reaction 

Mit Gerbs. 2. detto detto nichts nichts nichts 
3. detto detto detto detto  katum Spur 

s= \ L. detto detto detto detto nichts 
3 rae } ae eon Pe = 

cg Ds ry. detto detto Spur detto detto 

= = cm a po NET 

-” 6, detto detto Trithung detto detto 

Nal m vee — sehreering starke Sanaa starke 

Priibung ~baheieagueai wk Reaction = 


| . (. ryN. ss rin : 
zugeyx. | Priibung Pritbune Reaction 
Pepton | 
zugeg. | 


| 


aH 


nichts nichts Reactionen wegen zugesetzten 
Peptons 


Die Untersuchung der Niederschliige und der correspondi- 
renden Filtrate ergibt sonach wie die vorstehenden zwei Tabellen 
zeigen, das wichtige Resultat, dass die Taurocholsiure 
das Eiweiss quantitativ ausfillt, und dass diese Fiil- 
lung viel vollstiindiger ist, als die tibliche Abseher- 
dung des Eiweisses durch Kochen. 

Hiefiir geben zuniichst die Versuche 1@ und 16 den unzwei- 
deutigsten Beweis im Vergleiche zu den Versuchen 5—6, Bei la 
und 14 wurde dureh Kochen mit Kochsalz und etwas Essigsiiure 
coagulirt, bei 1a nur am Wasserbade bei 14 auch dureh daraut- 
folgendes Erhitzen am Drahtnetz bis zum beginnenden Kochen, 
Beide Filtrate waren absolut klar, was als Zeichen guter Ab- 
scheidung gilt, aber sie erwiesen sich noch als eiweisshiiltig, 
besonders stark la. Bei 16 gab zwar Kochen mit noch mehr 
Koehsalz nichts mehr, aber die sogenannten Alkaloidreagentien, 
nimlich Tannin und Phosphorwolframsiure dann auch die Biuret- 


probe gaben noch deutliche, zum Theile starke Reactionen. Die 
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Unvollstiindigkeit der Coagulation des Eiweisses durch Kochen 
ist tibrigens so betriichtlich, dass bekanntlich Hofmeister, ' um 
Fliissigkeiten zu enteiweissen, zuerst die Hauptmenge in der 
vebriiuchlichen Weise durch Kochen und Siurezusatz ausfiallt, 
und das Filtrat hierauf mit Bleihydroxyd erwarmt. Erst dann 
bekommt man Filtrate, die jetzt den empfindlichsten Eiweiss- 
reagentien gegenitiber sich als eiweissfrei erweisen. 

Ganz dasselbe leistet nun auch die Taurocholsiure, oder das 
Taurocholat plus Salzsiure, wobei es gleichgiiltig ist, ob die Siure 
im Uberschuss ist (Vers. 5) oder ob sie das taurocholsaure Natron 
gerade (Vers. 4) oder nur unvollstiindig (Vers. 3) zerlegt, oder ob 
endlich statt Salzsiiure Essigsiiure (Vers. 6) angewandt wird. In 
den Filtraten ist keine Spur Eiweiss mehr durch die 
empfindlichsten Reagentien, die Alcaloidreagentien 
nachweisbar; dieTaurocholsiuretillt also mindestens 
so vollstiindig das Eiweiss alses Gerbsiure oder Phos- 
phorwolframsiure thun, welche nach Hofmeister noch die 
héchst verdiinnten Lésungen von 1:100000 merklich triiben. 

Dem entsprechen die gewogenen Eiweissmengen; die 
Wiigung zu 1a kann unberticksichtiget bleiben, aber die Wigung 
mu 16 mit 0-316 Grm. gibt die im giinstigsten Falle durch die 
Coagulationsmethode erhiiltliche Eiweissmenge. [hr gegeniiber 
sind die durch Taurocholsiure gefillten Eiweissquantititen dureh- 
wegs héher, um 22 bis 57 Mgerm., so dass die mittlere Menge des 
auf diese Weise gefundenen Eiweisses 0°546 Grmm. betriigt, unter 
seriicksichtigung der Wiigungen II. Diese Zahl, welche auch mit 
der durch Gerbsiiure (Vers. 2) gefillten EKiweissmenge iiberein- 
stimimt, bedeutet jedenfalls richtiger die Menge des in je 50 CC, 
der Eiweisslisung enthaltenen trockenen Eiweisses, obgleich sie 
nach der andern Seite hin einen Fehler enthiilt, sie ist zu hoch. 
Denn wenn die nach der zweiten Wiigung enthaltenen trockenen 
Eiweisse zerrieben und dann mit Alkohol oder Wasser behandelt 
wurden, so konnte man noch eine kleine Menge Gallensiure aus- 
ziehen, jedenfalls so viel um gut erkennbare Pettenkofer’sche 
Reaction zu erzieclen. Die Taurocholsiiure ist eben dem Traurochol- 
siiure-Eiweissniedersechlag schwer zu entziehen und ein kleiner 


| Jahresbericht t. Thierehemie. 8. 18. 
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Rest davon kann so yon Eiweiss umhiillt bleiben, dass man ihn 
gar nicht extrahiren kann, ohne inzwischen zu zerreiben, daher 
die erhaltenen Zahlen jedentalls um einige Milligramme zu hoch 
ausfallen miissen. 

Wenn man daher auf die Taurocholsiiurefiillung cine quanti- 
tative Eiweissbestimmung griinden wollte, so miisste niiher studirt 
werden, wie man ein Eingeschlossenbleiben des Fiillungsmittels 
im Eiweisscoagulum verhindern kénnte. Uns kommt es hieraut 
aber gar nicht an, sondern nur darauf, dass das Eiweiss voll- 
stiindig im Niederschlag erscheint, und dass im Filtrate keine 
irgend nachweisbare Menge mehr zuriickbleibt. 

Eine Bemerkung verdienen noch die Versuche Nr. 7 und 8. 
sei 7 war reichlich Kochsalz zugesetzt worden, wm dessen Ein- 
fluss kennen zu lernen. Hier gingen deutlich Spuren ins Filtrat, 
ein grésserer Kochsalzgehalt wirkt also der Vollstiindigkeit der 
Eiweissfallung entgegen. Bei Nr. 8 war auch noch eine Lésung 
von Peptonen zugesctzt worden; obwohl friiher schon gezeigt 
worden ist, dass die Taurocholsiiure die Peptone nicht fiillt, so 
sollte dieser Versuch noch lehren, ob bei Gegenwart von Eiweiss 
nicht etwa Pepton vom Taurocholsiure-Eiweissniederschlag mit 
niedergerissen wird. Die Wiigung zeigt, dass dies nicht der Fall 
ist, dass also die Taurocholsiiure ein Trennungsmittel 
fiir Eiweiss und die Peptone ist. Sie wird dadurch auch 
qualitativ zu einem Reagens von wichtiger Kigenart, 
denn unsere hichst empfindlichen sogenannten Alkaloidreagentien 
fiillen nicht bloss gew6hnliches Eiweiss, sondern auch die Peptone 
also die Eiweissarten im weitesten Sinne; die Taurocholsiiure 
fiillt aber nur die eigentlichen, d. h. unpeptonisirten Eiweissarten, 
das coagulirbare Eiweiss und das Syntonin, aber weder Pepton 


noch Propepton. 


Glycocholsiure, entweder als trockene, krystallisirte 
Siiture in Eiweisslésung gebracht, oder innerhalb letzterer aus 
Glycocholat mit Salzsiiure in Freiheit gesetzt, fiillt Eiweiss nicht, 
der allergrésste Theil davon bleibt gelést. Wenn man aber die 
einige Zeit in Eiweisslésung digerirt gewesene Glycocholsiiure, 
auch nach anhaltendem Auswaschen in Lauge list und mit einigen 
Tropfen Kupfersulfat versetzt, so erhiilt man doch noch Viclett- 


Ss 
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fiirbung, cin Zeichen, dass ein wenig Eiweiss von dem Krystall- 
lilz der Glycocholsiiure festgehalten wird. 


Versuche mit Menschengallensiuren. 


Obgleich alle unsere Vorstellungen von dem Verhalten der 
Galle im kérper auf die allein niiherstudierten Ochsengallensiiuren, 
die Glyco- und Taurocholsiiure sich beziehen, so war es doch 
wiinschenswerth bei der vorliegenden Arbeit die Beobachtungen 
auf die im Einzelnen noch so wenig gekannten Menschengallen- 
siiuren auszudehnen. Wir konnten desshalb auch mit reinen 
Gallensiiuren hier nicht arbeiten, sondern mussten uns begniigen 
ein Gemiseh von Menschengallensiiuren darzustellen und anzu- 
wenden. 

Die Darstellung war folgende: das Alkoholextract der von 
Leichen enthommenen Galle wurde mit Ather gefiillt, die dunkle 
nicht krvstallinische Fillung im Wasser aufgenommen, mit einigen 
Tropfen Bleizucker von der gréssten Menge dunklen Farbstoffes 
befreit, dann mit Bleiessig véllig ausgefillt. Die Bleifiillung wurde 
vewaschen, in heissem Alkohol gelést, mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt und das Filtrat im Wasserbade zum Troecknen verdunstet. 
So erhielt man von Farbstoff ziemlich frei das Gemiseh der dureb 
Bleiessig fillbaren Menschengallensiuren als Klare, rissige, amorfe, 
braungelbe Masse. Sie war in Wasser klar léslich, reagirte sauer, 
vab brillante Pettenkofersche Reaction und enthielt verhiilt- 
nissmissig wenig einer Taurocholsiiure, wie aus der Schiitzung 
der beim Versechmelzen mit Salpeter gebildeten Schwefelsiiure 
hervorging. 

Als diese Substanz, in Wasser gelést, wieder mit Bleiessig 
ausgefiillt wurde u.s.w., wurde ein Gallensiiuregemenge erhalten, 
das sich nur sehr schwierig und zur triiben Fliissigkeit in Wasser 
liste, und ganz ebensolehe Eigenschaften hatte das Gallensiure- 
gemenge einer zweiten Darstellung von Anfang an. Hierin ist 
keineswegs etwas Auffallendes zu erkennen, vielmehr erklirt sich 
solehes vollkommen aus dem, was wir tiber das Verhalten der 
reinen Ochsengallensiiuren wissen, bei welehen die cine, wenn 
sie vorherrseht, der andern Léslichkeit ertheilt. 

Immer aber, ob man es mit einem leicht und klar, oder un- 
volistiindig und triib sich lésenden Gemisch zu thun hatte, war 
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das Verhalten gegeniiber den zu untersuchenden Kérpern dasselbe, 
es war gleich dem eines Gemisches vou Glyeo- und Taurochol- 
saure. 

Desshalb geniigt es, ganz summariseh die diesbeziiglich 
gemachten Versuche zusammenzustellen. Mit dem lislichen Prii- 
parat (A) wurde direct reagirt; die Reaction mit dem schwer- 
léslichen (B) wurde so angestellt, dass zuerst mittelst verdiinntem 
Natron eine Lésung von gallensauren Salzen hergestellt, und 
diese zum Pepton, Propepton und Eiweiss getiigt wurde, indem 
man dann noch so viel Salzsiiure hinzusetzte, dass die Gallen- 
siuren eben frei wurden, oder dass auch etwas freie Salzsiiure 
sich daneben betand. 

Pepton wird nicht gefillt; von dem bei Anwesenheit 
schwer léslicher Gallensiiuren entstehenden zuss:immenbackenden 
Niedersechlag wird nur eine Spur davon mitgerissen. Gegenwart 
etwas freier Salzsiiure findert hieran niehts. 

Propepton verhiilt sich ebenso; es entsteht mit dem lislichen 
Priiparat eine Fiillung von Gallensiiure, léslich in Soda, Gallen- 
salzen, Seife, unléslich in Siiuren und Koehsalzlisung. Bei Re. 
action mit dem Priiparate Bbackt der Niederschlag nach liingerem 
Stehen zusammen; das Propepton bleibt der Hauptsache nach in 
Lisung, ein kleiner Theil wird mit niedergerissen. Gegenwart 
etwas freier Salzsiiure findert hieran nichts. 

Riereiweiss wird sogleich gefiillt, wenn es nicht zu 
stark alkalisch reagirt, Zusatz von etwas Salzsiiure ruft aber in 
allen Fiillen einen miichtigen, flockig gelatinésen Niederschlag 
hervor, der in den schon oft genannten alkalisechen Mitteln aut- 
lislich ist. Die Fiillung ist so gut als quantitativ, denn nach zwolt- 
stiindigem Stehen gab das Filtrat nur spurenhaft Kiweissreactionen. 
Wird von vorneherein mehr freie Salzsiiure zugesetzt, so ist die 
Eiweissfiillung reiehlich, aber nicht mehr so vollstindig, als bei 
jener Siiuremenge, die die gallensauren Salze eben zu zersetzen 


vermag. Eiersyntonin verhiilt sich ebenso. 





Man sieht aus dem Vorstehenden, wie wohl verstiindlich die 
Wirkungen der Gallensiiuren zuniichst nach dieser einen Seite 


sind: die nicht peptonisirten Eiweisskérper, das coagulirbare 
g 
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Albumin und das Syntonin werden quantitativ gefillt und in 
eroben Flocken ausgeschieden. Die beiden Peptone werden nicht 
vefiillt. Es findet so eine Sonderung statt, deren Zweck man sich 
etwa folgendermassen vorstellen kénnte: die Peptone, die nun 
nicht mehr mit Eiweissarten zusammen, sondern allein in Lésung 
sind, kénnen leichter zur Aufsaugung oder Filtration gelangen, 
und die durch die Aussaugung gewissermassen abfiltrirten Ver- 
bindungen von Eiweiss mit Taurocholsiiure verfallen dann allein 
den weiteren Verdauungsvergiingen. Wir sehen, dass es dort, wo 
Galle hinkommt und die Reaction sauer bleibt, keinen léslichen 
Eiweisskérper gibt. 

So iindert sich unsere Einsicht; es ist noch nicht lange her, 
dass die besten Kenner der Verdauung das Pepton nur als eine 


Art Nebenproduct betrachteten, das zu zerfallen hat und niclats 
mehr leistet. 


II. Die antiseptische Wirkung der Gallensauren, ihr 
Verhalten zu geformten uud ungeformten Fermenten, 
von F. Emich. 

Von einer antiseptischen Wirkung der Galle ist in friiherer 
Zeit ifters die Rede gewesen, ohne dass ausfiihrliche Versuche 
dariiber angestellt worden wiiren. 

Lehmann! gedenkt derselben nur, um sie abzuweisen, denn er sagt: 
reine Galle kann allerdings auf Fleisch und so weiter antiseptisch wirken, 
allein in den Darm wird schleimhaltige Galle ergossen, die zur Zersetzung 
selbst sehr geneigt ist. Hiebei vergisst Lehmann, dass, wie er selbst an 
anderer Stelle vorbringt, aus der Galle im Darm sofort Gallensiiuren 
abgeschieden werden, dass daselbst keine unzersetzte tiulnissfihige Galle 
mehr existirt. 

Dass die Faces bei Abschluss der Galle vom Darm taulig werden 
geben Valentin und Hoffmann? an. Am meisten haben aber die Ver- 
suche von Bidder und Schmidt, welche die an ihren Gallenfistelhunden 
vorkommenden, hettigen Fiiulnisserscheinungen im Darm aut den Ausfall, 
der Galle bezogen, dazu beigetragen, den Gallensiiuren antiseptischen Ein- 
Huss zuzuschreiben. Auf diese Versuche von Bidder und Schmidt hin 





1 Lehrb. d. physiol. Chem. Band 2, p. 70. 
2 Gmelin’s Handbuch. Band 8, p. 57. 
% Die Verdauungssifte und der Stotfwechsel. 1852, p. 103 und 218. 
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hat auch Maly! soleher Ansicht weitere Ausdehnung gegeben, aber 
neuestens hat F. RO6hmann? an in passender Weise ernihrten Gallenfistel- 
hunden von abnormen Fiiulnissprocessen nichts wabrnehmen kénnen, und 
glaubte sich daraufhin gegen eine antiputride Wirkung der Galle aus- 
sprechen zu kénnen. 


Auch abgesehen hievon, war es dringend erwiinseht, endlich 
einmal ausserhalb des Organismus directe Versuche 
iiber die antifermentative Wirkung der Gallensiiuren anzustellen, 
um die Frage definitiver zu erledigen. Die nachfolgenden Unter- 
suchungen zeigen, wie vielseitig und zum Theil intensiv die 
Gallensiiuren, besonders die Taurocholsiure in diesen 
Beziehungen zu wirken vermégen; diese letztere ist ein Desin- 
fectionsmnittel, deren Wirkung in manchen Fiillen wenig hinter der 
Salicylsiure oder des Phenols zuriickbleibt. 

Was diese Wirkung auf Bacterien und deren Keime anlangt, 
so muss es vorliufig dahingestellt bleiben, ob sie vollkommen 
getidtet oder nur in ihrem Fortkommen gehindert werden. Wenn 
man jedoch den Begriff , Antisepticum’ nicht im Sinne Koch’s®* 
auffasst, so hat diese Frage keine wesentliche Wichtigkeit, 
denn fiir die Bedeutung der Gallensiiuren als Desintections- 
mittel des Organismus geniigt es ja vollkommen, wenn sie im 
Stande sind, die Vegetation der Fiiulnisserreger zu verhindern, 
bezichungsweise hintanzuhalten. 


I. Einfluss auf Faulniss- und Gaihrungserscheinungen. 
a) Versuche mit Fleisehwasser. 

Liisst man mit Wasser iibergossenes Rindfleisch an einem 
38—40° C. warmen Orte stehen, so tritt bekanntlich schon nach 
24 Stunden eine lebhafte Bacterienvegetation auf, und nach 2—3s 
Tagen hat die triibe Fliissigkeit intensiven Fiiulnissgeruch. Nimmt 
man hingegen statt Wasser eine Gallensiurelisung (beziehungs- 
weise Suspension), so treten diese Erscheinungen bei bestimmten 


1 Chemie d. Verdauungssiifte u. der Verdauung in Hermann’s Hand- 
buch. Band 5. IL. Th., p. 182. 

2 Beobachtungen an Hunden mit Gallenfistel. Habilitationssechritt 
Breslau. 1882. — Ferner: Separatabdruck aus der Breslauer firztlichen 
Zeitschrift Nr. 7. 8. April 1882. 

3 Mittheil. d. kaiserl. Gesundheitsamtes. 1. Berlin 1881, und Jahresb. 
tf. Thierchemie. 11. 471. 
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Concentrationen nicht mehr auf; ja eine Fibrinflocke, die einige 


Zeit in verdiinnter Taurocholsiiure gelegen 


hat, kann abgespiilt 


wochenlang in reinem Wasser bei Bruttemperatur verweilen, ohne 
dass Spuren einer Triibung, iibler Geruch oder Bacterien auf- 


treten. 


Je 20 CC. Taurocholsiurelésung, respective Glycocholsiiure- 


suspension von steigendem Gehalte wurden mit 0-5 Grm. fein zer- 


schnittenem Rindfleisch drei Tage im Briitofen stehen gelassen 


und dann der Inhalt jedes Glases mikroskopisch ' untersucht. Es 


ergab sich folgendes Verhiiltniss: 





| Zugesetzte | Betund nach 5 Tagen 


Gallensiuremenge 





| 
scsssseilawe 





in Pereenten | 
| der Fliissigkeit | Makroskopisch Mikroskopisch e | 
1  1:0°, Tanrochols, | — triib,? geruchlos, keine Bacterien | 
| | keine Schimmelpilze | | 
| ou " | 
2/0°5, ‘ triib, geruchlos, wenig | detto | 
| Schimmelpilze 
d | O02, ‘ triib, geruchlos, viel keine Stibchen, einige’ 
| Schimmelpilze | Korner und Kugeln | 
a | Ol « - _ triib, fast geruchlos, ‘oscil. Stiibchen, | Bact.) 
| viel Schimmelpilze | termo) Fiiden, Kugeln 
} | 
» | » a — ‘ | eo0 ° re 
0 | OOD, ‘ triib, Fiiulnissgeruch, | Viele oscill. Stéibchen | 


| viel Schimmelpilze | 


6 | 1:0°/, Glycochols. | klar, geruchlos, viel 
Schimmelpilze 


| 


7 | 07O, “ detto 

5 | (ye? ' 

& OF. detto 

| 

9 | 0-1, m _ triib, sechw. Faulniss- | 
| geruch, viel Schimmel- 
| pilze 
| 

10 | OOD, m triib, intensiver Faul- | 


| | nissgeruch, viel 
Schimmelpilze 


11 | Ohne Zusatz detto 


Fiiden, Kugeln 
keine Bacterien 
dletto 
keine Stibchen, einige 


bewegl. Kérner 
Stiibehen, Korner 


detto 


detto | 


| Hiezudiente ein Zeiss’sches Instrument; die gewOhulich angewandte 


Vergrésserung war 8O00fach (Ocul, HT, lim. 2). 


2 Wegen der Taurocholsiure, deren wiisserige Lésung sich immer 


nach einigem Stehen triibt; nach weiteren 2—3 Tagen kliirte sich iibrigens 
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Somit verhindern unter den angegebenen Verhiiltnissen 0-2" 
Glyeco- oder Taurocholsiiure die Entwicklung der Keime von 
Bact. termo, dem fiir faulendes Fleischwasser charakteristisehen 
Spaltpilz. Dass in der Glycocholsiiuresuspension schon bei 1°), 
Schimmelpilze auftreten, gibt keinen Anlass, ihr die tiiulnisswidrige 
Wirkung vollkommen abzusprechen, denn es war weder itibler 
Geruch noch Triibung der Fliissigkeit zu bemerken. Allem An- 
scheine nach ist eben die Glycocholsiiure nur einigen wenigen 
Mikroorganismen feindlich gesinnt, wogegen die antiseptische 
Wirkung der Taurocholsiiure als eine viel allgemeinere angesehen 
werden muss. 

Kine mit Cholsiure sangestellte Versuchsreihe ergab, dass auch 
dieser Siiure fiiulnisshemmende Wirkungen, wenngleich in) geringereim 
Grade, zukommen; erst bei Anwendnng einer Suspension von 1°, Chol 
siure in 20 CC, Wasser faulten 0-5 Grim. hineingelegtes Rindfleisch nicht 
mehr, 

Taurin wirkt nieht tiiulnisswidrig, und wird auch selbst nur zum 
kleinsten Theile zersetzt, wenn man es monatelang in 1° iger Lésung mit 
Pankreas oder Fleisch stehen Iiisst. 

Eine Lésung von 2:0315 Grm. Taurin in 200 CC. Wasser, welche mit 
OD Grn. Pankreas versetzt, drei Wochen bei 40° und zwei Monate bei 
Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen worden war, enthielt nach dieser 
Zeit O}O70 Gr. SO, (als BasSO, gewogen), was nur ciner Zersetzung von 
ciren 5°/, des angewandten Taurins entsprach. 

seigefiigt kann werden, dass nach Jalan de la Croix! 
circa O-1" | Salicylsiiure oder 02°) Phenol unter den gleichen 
Umstiinden ebenfalls geniigen, die Fiiulniss im Fleisehwasser 
hintanzuhalten. 

b) Versuch mit Pankreas. 

Bei Anwendung von Pankreas statt Fleisch ergaben sich 
zum Theile iihnliche Verhiiltnisse. Je 20 CC. Gallensiiurelésung 
von den angegebenen Concentrationen und circa O-4 Grim. frisches 
Schweinspankreas wurden zwei Tage bei Bruttemperatur stehen 


gelassen. 


die Fliissigkeit; die niiheren Verhiiltnisse hieriiber, auf welche natiirlich auch 
das im Fleisch enthaltene lésliche Eiweiss von Ejintluss ist. sind im I. Ab- 


schnitte erértert worden. 
1 Archiv f. experim. Pathol. u. Therapie, 13. — Jahresbericht f. Thier- 
chemic XI. 479. 
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Zugesetzte 
Gallensiure in 





Befund nach 2 Tagen 


| 


| 





Makroskopisch | Mikroskopisch 

































7 | 1:0 
8 1} Ord, n 
| 910-2, 
10 | 0-1 . 
11 | O05, , 
| 12) | Ohne Zusatz 





Fleischwasser. 


klar, geruchlos bacterienfrei 


detto | 
triib, intensiver Fiaul- | 


detto 


Massen v. oscill. Stiib- 





| detto | 


Nr. Procenten der 
| F liissigkeit 
| - 
1 1-0°, Taurochols. 
2 O°d . 
3/02, . 
A | Ol, “ 
b | 00D, . 


6 | 2°0°/, Glycochols. 


die kolossale Menge von 2 





nissgeruch chen u. anderen Bact. | 
detto 
detto | detto 
geruchlos | Vereinzelte Stiibchen 
| 


detto detto 





triib, intensiver Fiiul- |) Viel oscill. Stébchen 


| nissgeruch ete, 
dletto dletto 
detto detto 
detto detto 
detto detto 


Der Unterschied gegentiber der vorigen Versuchsreihe besteht 
darin, dass es bei Anwendung von Glycocholsiiure selbst dureh 


2°, (welche der Fliissigkeit bereits 


breiige Consistenz verleiht) nicht gelingt, die Fiiulniss véllig zu 
verhindern, sie wird nur verzégert; dagegen gentigen 0-5" , Tau- 
rocholsiiure, um die Entwicklung jeder Bacterienart hintanzuhalten. 


c) Alkoholische Giaihrung. 


Auch dem Hefepilz gegeniiber zeigten die beiden Gallen- 
siiuren ein bemerkenswerthes und entschiedenes Verhalten. Um 
dasselbe zu untersuchen, wurden Proben einer Zuckerlésung von 
bekanntem Gehalte mit gleichen Mengen frischer Hefe und stei- 
gvenden Quantitiiten an Gallensiiuren versetzt. Nachdem sie drei 
Tage bei gewéhnlicher Temperatur gestanden, wurden die unver- 


1 In diesem [alle trat die Klirung frither ein als beim Versuch mit 


Uber das Verhalten der Gallensiiuren ete. 


gohrenen Zuckermengen durch Titriren 
Lésung bestimmt.! 
Je 40 CC, einer 13-Tprocentigen Trauben 


mit 








*) 
7) 


11 


Fehling’scher 


zuckerlésung mit 


Glyeo-, bezichungsweise Taurocholsiiure und 0: Grm. friseher 


Hefe versetzt, zeigten das in folgender Tabelle 


angegebene Ver- 


halten; die Colonne 3 gibt die Anzahl CC. der vergohrenen Fliis- 


sigkeit an, durch welche 30 CC. der Fehli 
(a1 CC. 


QO-O05 Grm. wasserfreie Dextrose) 





die Colonne 4 die daraus berechnete unverg 


ng’schen Lésung 
reducirt wurden, 
oOhren gebliebene 


Zuckermenge in 100 Theile Fliissigkeit; Colonne 5 enthiilt die 


vergohrene Zuckermenge in Procenten. 








;r f | S&S | gale hs 
| | Zugesetzte | -twt lsefclEze 
Ny | (Grallensiure in | * “te & 3h = tle &E 
~ "|  Procenten der —_ 8S ee 2/%o & 
Flii 2G] k y = > =, @ | a ot 4. 
UussigKelt ae = ia s|? S .. 
—_———— _ r oO IN = aA Tin 
ro - =x a — _ — 
1 | 1:0 °, Taurochols. 1-1 C¢ 13°69, (O-1 
2 | 0°d ‘ a 13-6, | (0-1) 
3 | O°25 , 1°35 , Li-2 | 2°O%, 
4) 0-1 te 6°S, | 6°93, 
5 | 0°05 , nicht titrirt — _ 
| 
6 | O01 , 2-1 CCL | 7°10/,) 6°69, 
7 | 1:0 "9 Glycochols. ee « 1. 10 S« 
810° , i eo . B°1. 10°76 
9 | 0-25 4d 3°6,, 10-1, 
10| 0-1 , B 14°6 , $°3.|10°4, 
11 | 0°05 , nicht titrirt - | 
| | | 
12}0-01, , 2:7 CC. | 55%) 8-20, 
18 | 2° Bg, ARar 
| | | 4 - oO 
14. = Ohne Zusatz }1°9 Oo.) 6S, 
” ' 
} 
~15 i Ss « ie ee eo 





1 Weder Glyco- noch Taurocholsiure reduciren 


lésung. 


Lebhatte CO.- 


Amnerkung 


keine Gasentwick- 


lung’ 
detto 


Missige CO,-Ent- 
wicklung 


Kut- 
wicklung 


detto 
detto 
detto 
detto 
detto 
detto 
detto 
detto 
detto 
dletto 


detto 


alkalische Kupfer- 
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Bei Anwendung der angeftihrten Hefemenge (0°5 Grmn.) 
geniigen daher 0-5", Taurocholsiure (= 0-2 Grm.), um die 
alkoholisehe Giihrung véllig zu verhindern; dureh 
0-25", 


Einfluss. Die Glycocholsiiure scheint beschleunigend aut den Gih- 


wird sie merklich verzégert, 0-1°/, ist ohne nachweisbaren 


rungsprocess zu wirken; dies kénnte man sich vielleicht dadurch 
erkliiren, dass man anntihme, dieselbe sei zwar direct ohne Ein- 
fluss, stére aber die Entwicklung einiger der Hefe feindlich gesinn- 
ter Organisinen. 


d) Milechstiure-Gihrung. 


Zur Ermittlung des Einflusses der Gallensiiuren auf die Vege- 
tation des Milchsiiureferments wurde ebentalls eine Versuchsreihe 
anvestellt. 

Je 40 CC. einer dreiprocentigen Milehzuckerlésung wurden 
mit zwei Scheibehen von an der Luft gelegener Schweinsmagen- 
schleimhaut ' und Gallensiiure versetzt und nach Ablauf von zwei 
Tagen, wiihrend welcher Zeit die Proben im Briitofen gestanden 
hatten, die Menge der producirten Milehsiiure durch Titriren mit 
Lauge (4 1 CC. = 8-43 mg Na,O) bestimmt. Bei den Versuchen 
mit Taurocholsiiure wurde die der urspriinglich zugesetzten Siiure- 
menge entsprechende Anzahl CC, Lauge in Abzug gebracht; die 
mit Glycocholsiure versetzten Fliissigkeiten wurden filtrirt und 
ein aliquoter Theil des Filtrates titrirt (wobei die geliste Glyco- 
cholsiiure natiirlich ebenfalls in Abzug gebracht wurde). In der 
foleenden Tabelle ist in der Rubrik 3 die gesammte, zur Neutra- 
lisation néthige Menge der obigen Lauge angegeben, die Rubrik 4 
enthiilt die der gelésten Gallensiiuremenge entsprechende Anzahl 
CC. und 5 die Differenz dieser Posten, d. i. die der gebildeten 
Milchsiiure iiquivalente Anzahl CC, 


—————$ 


! Vergl. hieriiber: Maly, Ann. d. Chem. 173, p. 266 ff. 
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(CC. Natronlauge 

















Zugesetzte 
a (rallensiiure in der a ae Mikroskopischer 
'Nr-| pyocenten der | “tect I@atiens| bildcle | 
| rocenten det ver. _ |Gallens. —— Betund 
| Fliissigkeit brancht/@@espre- at 
__| ¢chen_| sprechen as 
1 1-0 °/, Taurochols.) 1°8 2-4 0) keine Bacterien 
2/1 0°d OSD i*-3 () detto 
3. | 0°25, O45 6 () detto 
.i@ad « . OrdDd O°25 0-3 Milchsiiurebacterien 
5 | 0:05, ‘. 1:1 O-] 1-0 detto 
6 i O-@?, ” is O°0D i*2o detto 
@ 1:0 %, Glycochols. 0-4 O° O°25 detto 
| 810-5, , O°D3 O-15 (ye 4 detto 
9 O11, , 0°45 | OF1k O35 detto 
10 1°d — 1D detto 
11.) ohne Zusatz 1-6 _— 1°6 detto 
12 \ wus 1:8 detto 


Aus der Zusammenstellung ist ersichtlich, dass die Gly co- 
cholsiure die Function des Milehsiiureferments zwar 
sehr beeintriichtigt, nicht aber verhindert; dagegen 


gentigen O25", Taurocholsiiure um die Giihrung zu 
sistiren und schon dureh O-1%. wird der Verlauf der- 


Vv 
selben wesentlich gestért. 

Dass in den Proben 1, 2 und 3 beim Riiektitriren der Gallen- 
siiure weniger Lauge verbraucht wurde, als die Rechnung fiir 
die zugesetzte Taurocholsiiure verlangte, darf nicht Wunder neh- 
men, nachdem vorauszuselien war, dass ein Theil derselben vom 
Eiweiss der Magenschleimhaut fixirt werden musste. 


e) Harnfiiulniss. 


Nachdem einer grésseren Versuchsreihe abgesehen 
wurde, sei nur constatirt, dass in mit 1° | Glyco- oder Taurochol- 
siure 2— 3 Wochen 


Fiiulnisssymptome auftreten gesehen wurden, wiihrend 0-1°,, 


von 


versetztem Harn erst nach die ersten 


Gallensiure nicht gentigte, um vor Zersetzung zu schiitzen. 
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2. Einfluss auf Enzymwirkungen. 
a) Pepsinwirkung. 

Durch die Untersuchungen von Briicke, Hammarsten 
u. v. A. ist liingst festgestellt worden, dass durch eine kleine 
Menge Galle die Pepsinverdauung vollkommen sistirt wird. Ham- 
marsten hat auch gefunden, dass dabei namentlich die Tauro- 
cholsiiure wirksam ist. Die folgenden Versuchsreihen bean- 
spruchen daher nur insofern Beriicksichtigung, als sie mit reinen 
Gallensiiuren und genau bestimmten Mengen davon angestellt 
sind. 

1. Je 30 CC, Salzsiiure von 0°25", ,, 
coagulirten Hiihnereiweisses gelegt, wurden mit je 1 CC. Schweins- 
magen-Glycerinextract und der betreffenden Menge Gallensiiure 
bei 40° C. stehen gelassen. 

Y. Eine ahnliche Reihe wurde mit gequollenem Fibrin an- 


in die man ein Scheibehen 












































vestellt. 
Coagul. Hiihnereiweiss Fibrin 
Ca eee SL A en einer iit i ge - : 
Sseov Befund geos Sefund 
S:3 S-7 S:3 8°, —————_- —______ 
Nr. 22224 Nr] 22 2:2) 
Nr.j 2a sss . I nev 
| o2 ft nach 6 | nach 24 222i. nach 1 | naeh 12 
=z— = / Stunden | Stunden =z— + | Stunde | Stunden 
NOS eae SS a. | 
Cte, ae hi, OT, 
1}0°5 % unveriind, unveriind.}}| LO°5 °/). . | unveriind. unveriind. 
ED | | Sap | 
| ) ) _ ’ > = | 
| 4 U2 « — detto | detto H 20-2 , [5 detto detto | 
,O°l 7% z. Th. ver-- verdaut i, =| w ; 
{= | | 30°71 , oz. Th. ver- verdaut | 
| \e daut | | z | | 
=|, | > daut | 
| 40°05, °° fast ver- |  detto — = | | 
= daut | 40°05 , | verdaut detto | 
~~ = — | | 
| DO°02, \—. verdaut ,  detto 0°02 , | detto detto | 
*()- . - ZB | 
| 6 O01, | detto detto 61:0 0 | =! verdaut'| verdaut 
| 70°5%)\ 2. Thever- detto - 3 | | | 
(4 0 \ | (0-5 ,»2) detto | detto 
| daut | | \ = | 
q ry. . > s iT 
| 80-2 ,f£2.Th.ver- detto ff 801 .\>  detto detto 
| 3 daut | 9 Ohne Zusatz, detto | detto 
90°11 .\¢ detto | detto : es . 
fmt. 10 Ohne Gallen-) ynveriind.! unverand., 
L00°05, 3) fast ver- detto en” Fac | 
>) - onne repsin 
ad daut 
110-02, \— verdaut detto 
120-01. | detto |  detto 
13 Ohne Zusatz detto | detto 
14 ohneGallens. unveriind, unveriind 
u.ohne Peps. 
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Aus der Tabelle ist zu entnehmen, dass (bei Anwendung der 
angegebenen Menge unserer Pepsinlésung) 0-2" | Taurocholsiiure 
die Verdauung verhinderten, wiihrend 0-5 oder 1° | Glyeochol- 
siiure noch keinen Einfluss jiusserten. 

Miiller* gibt an, dass 0-4" | Salicylsiiure die Pepsinwirkung 
aufheben, wiihrend 1°, Phenol hiezu noch nicht ausreicht, wobei 
noch zu beriicksichtigen ist, dass er eine bedeutend schwiichere 
Pepsinlésung anwandte. Das verschiedene Verhalten der leiden 
Gallensiuren erkliirt sich vollstiindig aus deren im Absehnitte I 
erdrterten Verhalten zu Eiweiss. 


4) Trvpsinwirkung auf Stiirke. 

Das Pankreasterment wird in seiner Wirkung auf Stiirke 
durch die beiden freien Rindsgallensiiuren ebenfalls sehr beein- 
flusst. Je 20 CC. Stiirkekleister (1: 100) und je 1 CC. einer 
Trypsinlésung (deren Wirkung auf Stiirke eine fast momentane 
war) wurden mit steigenden Mengen Glyco- und Taurocholsiiure 
versetzt und nach mehrstiindigem Digeriren bei 38° auf ihr Ver- 
halten gegen Jod und alkalische Kupferlésung gepriift. Das 
Trypsin war durch Fillung von Rindspankreas-Glycerinextract 
mit Alkohol, Lésung in Wasser und nochmalige Fiillung dar- 


cestellt worden. 





| Zugesetzte Gallensiiure | 
Nr. | in Procenten | Jodreaction » Trommer’s Probe 
der Fliissigkeit | | 
| 








| 


1 0:5 % Taurocholsiure blau keine Fiillung 
2/);0°1 , , | detto | detto | 
3.005, ‘ violett sturker Niederschlag 
4 0:5 % Glycocholsiiure blauviolett | keine Fallung | 
S101 , " detto | detto 
6 | O05, violett | starker Niederschlag | 
7 Ohne Zusatz von Gallens. dletto | detto 

8 | Ohne Gallensaure u. ohne blau keine Fiillung | 


Trypsin 


Unter den angegebenen Bedingungen geniigten also 0°1°/, 
Glyco- oder Taurocholsiiure, um die Zuckerbildung vollkommen 





1 Journal f. pract. Chemie (2) 10. pag. 447. 
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zu verhindern. Im Gegensatze zu den Versuchen mit Pepsin ergibt 
sich hier ein véllig gleiches Verhalten der beiden Siiuren. 


c) Speichelwirkung. 


Zur Krmittlung des Einflusses auf die Speichelwirkung wur- 
den je 20 CC, Stiirkekleister (1:100) mit 0°5 CC. Speichel und 
der betretfenden Menge Gallensiiure bei 38° C. digerirt und naeh 
Verlauf von zwei Stunden, wie im vorigen Versuche, qualitativ 
untersucht, ob Dextrin- und Zuckerbildung eingetreten war. 





| 


| | 
Zugesetzte Gallensiiure 








Nr. in Procenten | Jodreaction Trommer’s Probe 
| der Fliissigkeit | 
seaiihsalsAloainsoesnnccocieadasacal diaelanaieiesi eaeeen 
1 O°D %/, Taurocholsiiure blauviolett keine Fillung 
3 03 . ‘ detto detto 
3 Ol, detto Triibung 
4 0°05, . detto Tritbung 
Dd OOL, . violett starker Niederschlag 
6 1:0) Glycocholsiure blauviolett keine Fallung 
7,°0°5 , violett starker Niederschlag 
8 0.2 , detto detto 
QoL. a detto detto 
lO O05, . detto detto 
ll Orol, “ detto dletto 
12) Ohne Zusatz dletto detto 
13) Ohne Gallensiiure und Dlau keine Fillunge 


ohne Speichel 


Unter den obwaltenden Verhiiltnissen geniigten daher 0°2°/, 
~Tauro- oder 1°/, Glycocholsiiure um die Zuckerbildung nicht ein- 
treten zu lassen, bei O-l oder 0-05", Taurocholsiure wurden nur 
Spuren von Zucker gebildet. 

Ganz unveriindert scheint die Starke allerdings nicht zu 
bleiben, denn siimmtliche Proben gaben nach eciniger Zeit mit Jod 
nicht mehr die rein blaue, sondern eine mehr oder weniger violett- 
blaue Fiirbung; was fiir ein Vorgang hier stattfindet, muss vor-: 
liiufig dahingestellt bleiben, bestimmt ist nur, dass eine Zucker- 
bildung nicht eintritt, wenn der Gehalt an Taurocholsiure 
die oben angegebene Grenze tiberschreitet. 
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Wir wollen noeh daraut hinweisen, dass derselbe Effect erst 
dureh 5—10° » Phenol oder 0-2—0O-1° » salicylsiiure erzielt wird. 


d) Emulsinwirkung. 


Die Amygdalinspaltung durch Emulsin wird dureh die ‘Tauro- 
cholsiiure verhindert, wiihrend die Glycocholsiiure auf dieselbe 
Ohne Einfluss ist. 

Je 20 CC, Ainygdalinlésung (1:200) wurden mit je 1 CC. 
Mandelemulsion (4 Grm. bittere Mandeln mit Wasser aut 20 CC, 
verrieben und collirt) und steigenden Mengen der Gallensiiuren 
versetzt, bei Briittemperatur stehen gelassen. Die folgende Tabelle 
zeigt das Ergebniss der Versuchsreihe: 





| Zugesetzte Gallen- 
Nr. siiure in Procenten 


Betund nach v Stunden 


Trommer’s 








der Fliissigkeit Gerueh 
| robe 
1 0-9 %, Taurochols, kein Bittermandelgeruch fast keine 
Fillung } 
202 , x deuthicher . starke Fallung 
'38\@1. 
4. 0°08 ” ] 
B10 %%, Glyecochols. 
” detto detto 


| G oD -« 


Seo - \ \ 
‘8 Ohne Zusatz 
G9 Ohne Gallensiiure und kein Gerueh keine Fillune 


Ohne Emulsin 


Hier bedingten also 0-5", Taurocholsiiure die Verhinderung 
der Glycosidspaltung, wiihrend 1°, Glyeocholsiiure noch olne 
Wirkung war. 

Im Anschlusse an diese Versuche seien noch einige mit emer 
aus Menschengalle dargestellten Siiure unternommenen angefiihrt: 
dieselben rechtfertigen die schon eingangs aufgestellte Ansicht, 


| Der ganz unbedeutende Niederschlag von Cu,O riihrte offenbar nur 


von dem Zucker der zugesetzten Mandelemulsion her, denn wenn man 1 CC. 
derselben auf das Volumen der Probon verdiinnte, erhielt man mit Feh- 
ling’scher Ldsung die gleiche Triibung. 
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dass die Gallensiiuren anderer Thiere auch ganz ihnliche ferment- 
und fiiulnisswidrige Wirkungen iiussern diirften. Das Priparat 
war auf die im ersten Capitel beschriebene Art erhalten. 

In der folgenden Tabelle sind drei kleine Versuchsreihen 
zusammengestellt; die erste betrifft den Einfluss der Gallensiure 
auf Fleischwasserfiiulniss, die zweite den auf Speichelwirkung, 
die dritte jenen auf Pepsinverdauung. Die niheren Bedingungen 
waren dieselben, wie in den oben angefiihrten Versuchen. 





Nr.| Probefliissigkeit 


l 
9 0-5 Grm. Rind- 
2 fleisch und 


\ 20 CC. Wasser 





*) 20 CC. Stiirke- 
6) > kleister und 
7 1 CC. Speichel 


8 wie triiher, jedoch 
kein Speichel 
9, )20C0C,1/, percentiger 
Salzsiiure, 1 CC. 
10. Schweinsmagen- 
\ Glycerinextract und 
11 Fibrin 


12. wie ftrither, jedoch 
kein Pepsin 





Zugesetzte 


Gallensiiure | 


der Fliissig- 
keit 


| 
'in Procenten 
| 
| 


1°0° 0 





(ye 10 0 
O° 5 
0°0%, 


0°35 


01%, 


0-00 . 


Befund 
nach der angegebenen Zeit | 
| 


geruchlos 





| 

















go | 
oY 9) ? . . +. | 
\ | bacterientrel 
| 
~ 
starke Faulniss 
| 
. P ~ kein Nie- 
‘ N 
| ale \ blau “ wy 
@ i . fb) starke | 
: Lj 
& ak: violett =} Fallung | 
— ws < © < 
(E |S \detto| 2=) detto | 
| mis an roe 
“~*~ ~ ‘ ~ ein WLe- j 
io blau _ derschlag | 
| unveriindert 
eB | 
= | verdaut | 
= | 
\ oe detto 


| unverindert 
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Uber die Zersetzungsproducte der Salicylsiure- 
anhydride bei der Destillation. 


Von Dr. Guido Goldschmiedt. 
(Aus dem Universititslaboratorium des Prot. v. Barth. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Janner 1883.) 


yin Limpricht’s Lehrbuch der organischen Chemie, pag. 914, 
ist ein Kérper C,H,O erwiilnt, der bei trockener Destillation des 
Salieylsiiureanhydrids auftritt. Diesen habe ich genauer unter- 
sucht“. So lautet der erste Satz einer Abhandlung von Miirker,! 
aus welcher zu entnelmen ist, dass bei troekener Destillation des 
Salicylsiiureanhydrids, unter 300° der Koérper C,1,0  neben 
Phenol iibergeht, wiihrend bei noch héherer Temperatur ein ,,ter- 
pentinartiges* Destillat erhalten wird, welches nicht untersucht 
wurde. Miirker hat nun durch Erwirmen den Phenylalkohol 
.grosstentheils“ entfernt und die zuriickbleibende Verbindung 
C.H,0 durch Umkrystallisiren aus Weingeist unter Zusatz von 
Thierkohle gereinigt. Er erhielt so weisse, seidegliinzende Nadeln 
vom Sehmelzpunkt 103°, deren Analysen zur Formel C,H,O 
fiihrten. Die von Miirker aus diesem Koérper dargestellten Deri- 
vate hatten die den Formeln C,IE,BrO, C1, NO,)O und CEL, 
(NH,)O entsprechende clementare Zusammensetzung. Es sehien 


6 


mir im hohen Grade auffallend, dass Miirker ausdriicklieh 
schreibt, erhabeden von Limpricht aufgefithrten Kérper genauer 
untersucht, welcher erst bei 156° fliissig wurde, trotzdem er fiir 
seine Substanz den Sehmelzpunkt 103° angibt und ohne daraut 
Riicksicht zu nehmen, dass sein Kérper ,seidengliinzende Nadeln“ 
Limpricht’s ,kleine weisse Krystalle* darstellte. Auch Kraut? 
hat in seiner naeh Versuchen von Schréder und Prinzhorn 


1 Annal. d, Chem. u. Pharm. 124, pag. 24%. 
2 Annal. d. Chem. u. Pharm. 150, pag. 1° 
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mitgetheilten Abhandlung: , Uber Salicylverbindungen* mehrtaeh 
des Koirpers C.1,0 Erwiihnung gethan, ohne dieser Unterschiede 
zu gedenken und olme selbst einen Sehmelzpunkt anzugeben. 
Wihrend Limpricht und Mirker von dem Anhydride aus- 
vingen, wie es nach der Angabe Gerhardt’s! dureh Einwirkung 
von Phosphoroxyehlorid auf neutrales salicylsaures Natrium 
erhalten wird, hat Prinzhorn auch unter den Destillationspro- 
ducten seiner Trisalieylosalicylsiiure, aus Salieylsiiure dureh 
Erhitzen mit Acetylehlorid dargestellt,die Verbindung C,H,O aut- 
vefunden und fiir sie eine dieser Formel entsprechende Zusammen- 
setzung aus seinen Analysen berechnet. Weitere Angaben iiber 
diese interessante Verbindung konnte ieh in der Literatur nicht 
wvuffinden. [ch unternahm die Wiederholung dieser Versuche in 
der Hoffnung, dass es mir gelingen werde, zuniichst die Wider. 
spriiche in den Angaben der genannten Forscher aufzukliiren und 
mit der Absicht, die Verbindung C,H,0, fiir welche ich als Mole- 
kulartormel ein Vielfaches fiir wahrscheinlich hielt, genauer zu 
studiren. Vorgreitend will ich gleich mittheilen, dass mir weder 
das Eine noch das Andere gelungen, ja dass ich, trotz der zahl- 
reichen Versuche, die ich ausgefiihrt habe, weder einen Kérper 
von der Zusammensetzung, die der Formel C,H,O zukémmnt, je 
auffinden konnte, noch einen solehen, welcher den Schmelz- 
punkt 103° gehabt hitte, dass ich vielmehr bei allen meinen 
diesbeziiglichen Experimenten Resultate erzielte, die mit den 
Angaben Miirker’s und Kraut’s durchaus nicht in Einklang zu 
bringen sind. 

Da es mir ferne lag, mich mit den verschiedenen Anhydriden 
der Salicylsiiure selbst zu beschiiftigen, ein Gegenstand, weleher, 
wie mir scheint, was deren Moleculargrésse und Constitution 
betrifft, noch nicht endgiltig erledigt ist, habe ich dieselben 
nicht analysirt, sondern mich damit begniigt, bei deren Darstellung 
auf das Genaueste die Vorsehriften der betreffenden Autoren 
einzuhalten. 

Zuniichst wurde durch Erhitzen von Salicylsiiure mit Acetyl- 
chlorid auf 240° Kraut’s Trisalicylosalicylsiiure dargestellt und 
die nur durch Auskochen mit Wasser, aber nicht weiter gereinigte 





1 Ebendaselbst 87, pag. 159. 
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Masse destillirt. Sie zersetzt sich unter starkem Autbliihen und in 
der Retorte bleibt ein nieht geringer kohliger Riiekstand. Das 
Destillat, cin gelbes, nach Phenol riechendes Ol, wurde nochmals 
destillirt und das bis 190° fliiehtige aufgefangen. Es erstarrte bald 
bei Winterkiilte und konnte leicht als im Wesentlichen aus Phenol ! 
bestehend erkannt werden. Der iiber 190° siedende Riiekstand 
wurde mit stark verdiinnter Kalilauge veschiittelt, der sich 
abscheidende gelbweisse, flockige Niederschlag filtrirt und bis 
zum Authéoren der alkalischen Reaction mit Wasser gewaschen, 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkolhol war der Koérper 
rein, denn der Schmelzpunkt 172—75° blieb nun constant. Es ist 
eine schine weisse Substanz in feinen Nadeln aus Alkohol krv- 
stallisirend und bei ziemlich niederer Temperatur sublimirend., 
Bei der Analyse, welche nach der Kopterschen Methode 
ausgetiihrt wurde, gaben: 
O-P550 Grm. Substanz O-O881 Grim. Wasser und 06532 Grin. 
Kohlensiiure. 
In 100 Theilen: 


(retunden Berechnet fiir Cy.H.0. 

—_” — ——— eae ee 
Abad 5 79-18 eo 
eer 4-3) be OS 


Ein Kérper von der Zusammensetzuug C,H .O, ist kiirzlich 
von Richter*® dureh Einwirkung von Phosphoroxvelilorid aut 
basisch salieylsaures Natron dargestellt worden, nachdem der- 
selbe sehon frither von Merz und Weith® auf anderem Wee 
erhalten und als Carbonyldiphenyloxyd bezeichnet worden ist. 
Die von diesen Forschern beobachteten Schmelzpunkte (Richter 
170°, Merz und Weith 174°) stimmen mit demjenigen meines 
Priiparates sehr nahe iiberein. Da Rie hter noch mit dem Studium 


1 Durch Schiitteln der iitherischen Lésung mit Kalilauge wurde der- 
selben das ganze Phenol und etwas Salicylsiiure entzogen. Der Ather hinter- 
liess nach dem Verdampten eine geringe Menge des spiiter zu beschrei- 
benden krystallisirten Kérpers C,,Hg0,. Die Salicylsiiure wurde in gebriiuch- 
licher Weise vom Phenol getrennt und beide durch die bekannten Reactionen 
identificirt. 

2 Journal fiir pract. Chemie 25, pag. 34%. 

3 Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. 14, pag. 187. 
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dieses Kirpers besehiiftigt ist, habe ich keine weiteren Versuche 
mit demselben angestellt, sondern nur zur besseren Identificirung 
constatirt, dass beim Versehmelzen mit Kalihydrat, wie dies 
Merz und Weith gezeigt haben, als Spaltungsproducte Salicyl- 
siiure und Phenol entstehen, welche in gewohnter Weise von 
einander getrennt und durch die charakteristischen Reactionen 
nachgewiesen wurden. Dass Kolbe und Lautemann’s! lasyl- 
saures Phenyloxyd, welehes diese Forscher durch Destillation 
des Reactionsproductes von Phosphoroxychlorid auf neutrales 
salievlsaures Natron erhielten, nichts Anderes, als Carbonyl- 
diphenyloxyd ist, darauf hat schon Richter aufmerksam gemacht. 

Die von dem rohen Carbonyldiphenyloxyd abfiltrirte alka- 
lixche Fliissigkeit wurde mit Salzsiiure angesiiuert, mit Ather aus- 
ceschiittelt; der Ather, mit Sodalisung geschiittelt, hinterliess nach 
dem Verdunsten Phenol. (Geruch, Krystallisation, Tribromphenol 
vom Schmelzpunkt 92° und Fichtenholzspanreaction.) Die Soda- 
lésung wurde nach dem Ansiiuern, wobei weisse, krystallinische 
Nadeln zur Ausscheidung kamen, mit Ather geschiittelt, der nach 
dem Verdunsten Salicylsiiure als Riickstand zuriickliess. (Sehmelz- 
punkt, Eisenreaction.) In dieser Weise wurde bei allen folgenden 
Versuchen verfahren, um Salieylsiiure, Phenol und das Ather- 
keton, eventuell das erwartete Phenylenoxyd von einander zu 
trennen und diese Substanzen zu erkennen. Kraut sagt in seiner 
Abhandlung nicht, in welcher Weise Prinzhorn sein Phenylen- 
oxyd absehied, es geht aber aus ciner Stelle derselben hervor, 
dass auch diese Substanz durch Kalilauge weder zersetzt, noch 
celist wurde, so dass ich dieselbe auf dem von mir eingesechla- 
gvenen Wege hiitte finden miissen, falls sie bei der Destillation 
entstanden wiire. | 

Da ich vondem Vorgange Prinzhorn’s insoferne abweichend 
vertuhr, als ich bei dem besehriebenen Versuche das Rohproduet 
der Einwirkung von Acetylchlorid auf Salicylsiiure durch Hitze 
zersetzte, wiihrend er dasselbe gereinigt hatte, so wiederholte ich 
die Destillation mit einem Materiale, welches nach Kraut’s 
Angabe durch Extraction des Rohproductes mit Ather und Entfiir- 
ben der Lisung mit Thierkohle gereinigt worden war. In die iithe- 


a ) 


1 Annal d. Chem. u. Pharm. 115, pag. 196. 
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rische Lésung war hichstens die Hilfte des angewandten Rohpro- 
ductes iibergegangen, welehe nach dem Abziehen des Athers 
als gelbes, ziihes Ol zuriickblieb. Dieses, der frither beschriebenen 
Behandlung unterzogen, fiihrte zu demselben Resultate, nur war 
hier die Ausbeute an C,,H.O, eine bessere. Auch der in Ather 
unlésliche Antheil des Rohproductes gab bei der Destillation 
nichts als Phenol, Salieylsiiure und Carbonyldiphenyloxyd. Es 
ist mir nie gelungen, einen bei 103° scehmelzenden in Kalilauge 
unléslichen Kérper auch nur spurenweise zu entdecken. 

Es wurde ferner Schiffs ! Tetrasalievlid, aus Salicylsiiure 
und Phosphoroxyehlorid genau nach der Vorschrift bereitet, 
destillirt und auch dieses Priiparat gab die drei genannten Zer- 
setzungsproducte. 

Schliesslich wurde auch das Einwirkungsproduct von Phosphor- 
oxychlorid auf neutrales salicylsaures Natron, nachdem es mit 
siedendem Alkohol bis zur Erschépfung extrahirt und dureh 
kochendes Wasser von Natronsalzen vollstiindig befreit worden 
war, der Untersuchung unterzogen. Ich konnte bei diesem Prii- 
parate, welehes nach den Angaben Gerhardt’s dargestellt war, 
welches also identiseh mit jenem von Limprieht undvon Mirker 
verwendeten sein musste, und mit welehem unter Anderem aueh 
Prinzhorn gearbeitet hatte, constatiren, dass, wie Letzterer 
angibt, beim Erhitzen aut 200° (im Olbade) cine sehr langsame 
Zersetzung stattfindet. Der Retortenhals beschligt sich mit einem 
spiirlichen Sublimate, welches, naehdem die Temperatur einige 
Stunden auf 200° erhalten wurde, herausgenommen sich im 
Wesentlichen als aus Salicylsiiure bestehend erwies, und nur 
minimale Spuren yon in Kalilauge Unléslichem enthielt; selbst 
bei 500° ist die Zersetzung noch diusserst langsam; erst wenn 
man iiber direetem Feuer noch héher destillirt, geht cin beinahe 
ganz erstarrendes gelbes Ol, zuletzt ein dickes Ol, walrschein- 
lich Mirker’s ,terpentinartige* Substanz, tiber, welche aber 
auch schon beim Schiitteln mit Wasser zu emer halbfesten 
Masse erstarrt. Das gesammte Destillat wurde mit Kalilauge 
geschiittelt und wie immer behandelt. In der alkalischen Lésung 
wurde, wie in den vorstehend besehriebenen Versuchen, Phenol 


1 Annal, d. Chem. u. Pharm. 165, pag. 21>. 
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und Salieylsiiure gefunden. Das in Kalilauge Unlisliche bestand 
aus Carbonyldiphenyloxyd neben einer amorphen, nach dem 
Schmelzen glasartig erstarrenden Substanz, wahrscheinlich 
Miirker’s .terpentinartiger* Kérper. Durch Sublimation des 
Ersteren konnte leicht eine Trennung erzielt werden. 

Vergleicht man die procentische Zusammensetzung des Car- 
bonyldiphenyloxyvds mit jener des Phenylenoxydes 

CHO, CyH,0 


| ae 79°) 18°26 
H i a . 4-Q8 4 3) 
ee 16°55 17°39 


so wire es bei der nicht allzu grossen Verschiedenbeit derselben 
nahe liegend, die Resultate Limpricht’s und Prinzhorn’s 
dadureh erkliiren zu wollen, dass diese beiden Chemiker nicht 
eanz reine Substanzen in Hiinden hatten:' dieser Auslegung wiirde 
sich aber der Umstand entgegenstellen, dass Prinzhorn eine 
der Analysen seines Phenylenoxydes mit einem Priiparat aus- 
vetiihrt hat, welehes fiinfzehn Stunden lang mit Jodwasserstoff 
auf 200° erhitzt worden war, ohne seine Zusammensetzung zu 
veriindern, eine Behandlung, bei welcher Carbonyldiphenyloxyd 
zu Methylendiphenyloxyd reducirt wird. Miirker’s Substanz zeigt 
einerseits eine zu grosse Differenz im Sehmelzpunkt, anderseits 
cine zu gute Ubereinstimmung in der Zusamiensetzung der 
Derivate mit den fiir die procentische Zusammensetzung der 
Substitutionsproducte des Phenylenoxydes berechneten Zahlen, 
als dass man annehmen diirtte, er hitte cin tnreines Priiparat in 
Hiinden gehabt. Einen Grund dafttir anzugeben, wesshalb ich bei 
mobghechst genauer Einhaltung der mitgetheilten Versuchsbedin- 
gungen ein anderes Resultat erzielt habe als die genannten 
Forscher, ist mir nicht méglich. Vielleicht wird sich eine Aut- 
kliirung aus den noch ausstehenden austiihrliichen Berichten iiber 
Richters Untersuchungen ergeben. 

t Kin kleiner Gehalt an Salicylsiiure (C= 60-9, H=4+5) kénnte leicht 
den Kohlenstotfgehalt so weit herabdriicken, 
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Zur Kenntniss der Destillationsproducte des 
paraoxybenzoesauren Kalkes. 


Vou Dr. Guido Goldschmiedt. 
Aus dem Universitits!aboratorinm des Prot. vo Barth.) 


Vogelegt in der Sitzung am 18. Janner 1883.) 


In einer vor ungetiihr cinem Jahre in’ Gemeinschatt mit 
Herzig! publicirten Arbeit .Uber das Verhalten der Kalksalze 
der drei isomeren Oxybenzoesiiuren und der Anissiiure bei der 
trockenen Destillation“ geschah einer Substanz Erwiilnune. 
welche bei der Destillation des entwiisserten paraoxybenzoesauren 
Kalkes als in Kalilauge unléslicher Riiekstand im Destillate 
sich vorfand und in Folee dieser Unléshehkeit leieht von dem in 
Weitaus tiberwiegender Menge entstandenen Phenol getrennt 
werden konnte. Wir beschrieben den durch Krystallisation aus 
Alkohol unter Anwendung von Thierkohle gereinigten Kérper, als 
bei Y9° schmelzende meist gekriimmte Nadeln, welchen ein an 
Diphenylenoxyd erinnernder Geruch cigenthiimlich ist, dessen 
Zusammensetzung und Eigenschatten wir aber damals, wegen der 
tiusserst geringen Quantitiit die uns zur Vertiigung stand, mieht 
ermittelIn Konnten. 

Da ich im Besitze grésserer Quantitiiten Anissiure war, 
stellte ich mir nun Paraoxybenzoesiiure dar und destillirte 
240 Grim. des troeckenen Kalksalzes ganz in der Weise, wie 
ich es frither mit Herzig gethan hatte. Das Destillat wurde 
dureh Destillation von der Hauptnenge des entstandenen Phenols, 
befreit und der Riickstand mit verdiinnter Kalilauge behandelt. 
Das Unlésliche wurde abfiltrirt und gewaschen. Es wog troeken 
i Grn. Zur Reinigung wurde die Substanz mit Wasser 


diimpfen destillirt, wobet sie Sieh als sehr leicht fliielitie erwies 


1 Monatshette tiir Chemie TIL, pag. 126. 
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und sich in Gestalt kleiner weisser Niidelehen oder Blittchen 
condensirte. In der Retorte blieb nur ein geringer brauner schmie 
riger Riiekstand zuriick. Die abfiltrirten Krystalle wurden nun mit 
wenig siedendem Weingeist behandelt, wobei eine schwere délige 
Masse, die beim Abkiihlen erstarrte, zuriickblieb. Aus der Lisung 
schieden sich beim Erkalten schéne quadratische, weisse Blittchen 
ab, welehe nach nochmaligem Umkrystallisiren den constanten 
Schmelzpunkt 853—s4° zeigten. Auch nach dem Sublimiren, 
welches bei 100° schon leicht erfolet, wurde derselbe Schmelz- 
punkt beobachtet. Wenn nun schon dieses Verhalten, sowie auch 
der charakteristisehe Gerueh es wahrscheinlich machten, dass 
die vorliegende Substanz Diphenylenoxyd sei, so konnte dariiber 
kein Zweifel mehr obwalten, als die Pikrinsiureverbindung daraus 
dargestellt wurde, deren Aussehen und Schmelztemperatur (93° | 
vollkommene Ubereinstimmung ergab. 

Auch die Analyse fiihrte zur Formel des Diphenylenoxyds. 
QO: 2548 Grm. gaben 0:1089 Grm. Wasser und 0: 8014 Grn. 

Kohlensiiure. 

In 100 Theilen : 


Jerechnet tiir 


Gefunden C,.H.0 
ee 85°79 85°71 
Peimas 4-79 +°76 


Der in Weingeist sechwerer léshehe Rtickstand, wurde, un 
ihn vollstiindig von Diphenylenoxyd zu trennen, auf ein grisseres 
Uhrelas gebracht, dieses init zwei tiber einander  gestiilpten 
Trichtern bedeekt und auf dem kochenden Wasserbade erwiirmt, 
so lange nochetwas absublimirte. Das Sublimat hatte den Schmelz- 
punkt des Diphenylenoxydes und gab eine bei 93° — fliissig 
werdende Pikrinsiiureverbindung, wiihrend als Riickstand auf dem 
Uhrglase cine bei der Temperatur des siedenden Wassers fest 
bleibende strahlig-krystallinische Masse zurtickblieb. Diese lisst 


sich leicht durch Sublimation reinigen, wobei sie in Gestalt feiner 
langer seidenglinzender Nadeln erhalten wird. Aus absolutem 
Alkohol sehiesst der Kérper in sternférmig gruppirten Nadeln an, 
welche in der Regel ziemlich diinn sind. Der Sehmelzpunkt der 
reinen Substanz liegt bei 172°—73°. 
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Die Analyse fiihrte zur einfachsten Forme! C,.H,O,. 
Q-2722 Grm. Substanz gaben O0-1042 Grm. Wasser und 
U- 7920 Grim. Kohlensiiure. 
In 100 Theilen: 


Berechnet tir 


Getunden ' 

Gefunden CHO, 
ee . 79°39 19°D9 
ae 4-25 4-08 


Der Kérper ist also dasselbe Carbonyldiphenyloxyd, von 
welchem in vorstehender Abhandlung die Rede ist. In der Kali- 
schmelze zerfillt er, wie dieses, in Salicylsiiure und Phenol. 

Es blieb mir nun noch iibrig, an der Hand der jetzt mit 
crésseren Quantitiiten gemachten Eriahrungen zur Untersuchung 
jener kleinen Menge (etwa 80—90 Merm.) des in Kalilauge unlés- 
lichen Destillates zuriickzukehren, weleches Herzig und ich 
seinerzeit erhalten hatten. Leh unterwarf auch diese der Subli 
mation auf koehendem Wasserbade und erhielt neben bei 82° 
schmelzenden Blittchen einen strahlig-krystallinischen bei 100° 
festen Riickstand, der bei Sublimation in ein Uhrgliischen, bei 
170° schmelzende Niidelehen lieterte. Es war also auch hier die 
Gegenwart derselben zwei Substanzen nachweisbar. 

Die Zersetzung des paraoxybenzoesauren Kalkes dureh 
Hitze liefert demnach als flii¢htige Producte neben Phenol in 
untergeordneter Menge Diphenylenoxyd und Carbonyldiphenyl- 
oxvd. Letzteres Kann als iitherartiges Anhydrid eines Dioxy- 
benzophenons aufgetasst werden, Die Bildung eines solehen im 
dem vorliegenden Falle, wiire cine der allgemeinen Methode der 
Ketondarstellung vollkommen sich anreihende Reaction und die 
in Gemeinsehaft mit Herzig ausgetiihrte Untersuchung wurde, 
wie aus unserer Abhandlung hervorgelht, thatsiichlich mit Riiek- 
sicht auf die mégliche Vervollstiindigung der Reihe bekannter 
isomerer Dioxybenzophenone in Angriff genommen. Man kinnte 
daher vielleicht annehmen, dass ein Theil des paraoxybenzoc- 
sauren Kalkes sich in der Weise zersetze, dass aus primiir gebil 
detem Dioxybenzophenon durch Wasseraustritt das Atherketon 


entstehe. 
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Dann ist aber auch die Annahme einer in irgend einem 


Stadium der Reaction vor sich gehenden Umlagerung aus der 
Para- in die Orthostellung nothwendig, da_ fiir das Carbonyl- 
diphenyloxyd, sowohl wegen seines Entstehens aus Salieylderi- 


vaten, als wegen seiner Spaltuug in Salicylsiiure und Phenol, 
Eine Orthostellung sieher gestellt, die zweite walhrscheinlich ist. 
sei der bekannten Leichtigkeit solcher Ubergiinge aus der Para- 
in die Orthoreihe, namentlich bei hoher Temperatur, wiirde diese 


Annahme keine Schwierigkeit machen. 
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Uber die Oxydation der aus Thioharnstoffen durch 
Einwirkung von Halogenverbindungen entstehenden 
Basen. 


Vou Rudolf Andreaseh. 
Ans dem Laboratorium des Prof. Maly in Graz, 


(Vorgelegi in der Sitzung am 18. Janner 1883.) 


Vor einiger Zeit! habe ich durch Oxydation des Sulfhydan 
toYns mittelst chlorsaurem Kalium und Salzsiiure das Kaliumsalz 
einer als Carbamidsulfonessigsiure bezeichneten Siiure 
erhalten und niiher beschrieben. Die Bildung, sowie die Eigen- 
schatften der Verbindung liessen vermuthen, dass man es mit 
einem aus Harnstoff und Sulfonessigsiiure gepaarten Kérper zu 
thun habe, und es gelang in der That, durel salpetrige Siiure 
daraus Sulfonessigsiiure zu erhalten, wobei treilich das zweite 
Spaltungsproduct, der Harnstoff, in) Kohlensiiure und stiekstoff 
zerlegt wurde. Bewirkt man aber die Spaltung durch Barythydrat, 
so liisst sich auch der Harnstofft leielt in theoretischer Menge 


isoliren, wie folgender Versuch ze:gt. 


Als 6 Grm. des Kalisalzes in einem Kélbehen mit heiss ve 
siittigtem Barytwasser zum Kochen erhitzt wurden, trat nur 
schwacher Geruch nach Ammoniak aut, wid es schied sich alsbald 
ein schweres Krystallpulver ab, das unter dem Mikroskope die 
fiir den sulfonessigsauren Barvt charakteristischen von Carius * 
beschriebenen Tiitelehen zeigte. Um nur eine Basis in’ der 
Lisung zu haben, wurde ohne Riieksicht auf die krystallinische 
Ausscheidung verdiinnte Schwetelsiiure in geringem Uberschusse 


zugegeben, einige Zeit in miissiger Wiirme bis zur vollstiindigen 


1 Monatshette tiir Chemie I. G7%. 
2 Annal. Chem, Pharm. 124,55. 
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Zersetzung des abgeschiedenen Barytsalzes digerirt, vom schwe- 
felsauren Baryt abfiltrirt und aus der verdiinnten Fliissigkeit der 
Schwefelsiiureiiberschuss durch vorsichtigen Zusatz von Baryt- 
wasser ausgefiillt. Die filtrirte Fliissigkeit wurde am Wasserbade 
eingedampft und der krystallinische, barytfreie Riickstand mit 
absolutem Alkohol ausgezogen. Nach dem Verdunsten desselben 
hinterblieben diinne Nadeln und Prismen, die, mit Salpetersiure 
iibergossen, sofort zu den bekannten Formen des salpetersauren 
Harnstoffs erstarrten und auch nach dem Erhitzen im Probe- 
rdhrehen mit Kupfersulfat und Lauge die Biuretreaction gaben. Eine 
Stickstoffbestimmung in der unkrystallisirten Verbindung lieferte 
die fiir Harnstoff erforderlichen Zahlen, nimlich 46°29°)) N statt 
der berechneten 46°67° |. 

Die Gesammtmenge an Harnstoff betrug 1-3 Grm., wiihrend 
nach der Theorie aus 6 Grm. des Kalisalzes 1-6 Grm. erhalten 
werden sollten. 


Der in Alkohol unlésliche Riickstand wurde in wenig Wasser 
aufgenommen und mit starkem Alkohol gefillt. Dadureh schied 
sich ein krystallinisches Pulver ab, das unter dem Mikroskope 
okta€drische Krystalle bildete und leicht alssauressulfonessig- 
saures Kalium erkannt wurde; die Menge desselben betrug 
4-4 Grm., wiihrend sich theoretiseh 4:8 Grm. ergeben sollten. 

0345 Grm. der getrockneten Verbindung gaben beim Abrauchen mit 
Schwefelsiiure 0-164 Grin. K, S0,, entsprechend 00735 Gin, K. 


Grefunden Saures, sulfonessigsaures Kalium verlangt: 
21-44") K. 21°91°/, K. 


Das carbamidsulfonessigsaure Kalium wird also durch kurzes 
Erwiirmen mit Barythydrat unter Wasseraufnalme quantitativ in 
Harnstoffundsaures, sulfonessigsauresKaliumzerlegt: 


NH, NH, 
. a, CH,SO,K, 
CO +-H,O = CO + | 
.* ~\ COOH 
NH—CO—CH, SOK NH, 


wodureh ein neuer Beweis fiir die Richtigkeit der schon friiher 
angenommenen Constitution dieser Verbindung erbracht ist. 
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Das erwiihnte Auftreten von sulfonessigsaurem Baryt bei 
obiger Zersetzung erklirt sich leicht durch das Verhalten des 
sauren sulfonessigsauren Kaliums gegen Barythydrat. Versetzt 
man niimlich eine wiisserige Lisung dieses Salzes mit iiber- 
schiissigein, warm gesiittigtem Barytwasser, so fiillt sulfonessig- 
saurer Baryt als krystallinisches Pulver aus, wiihrend die filtrirte 
und vom Barytiiberschusse durch Kohlensiure befreite Lésung 
nach dem Einengenund Fiillen mit Alkohol neutrales sulfonessig- 
saures Kalium ergibt, weleches unter diesen Umstiinden wasser- 
frei!’ und in diinnen Tiifelchen erhalten wird. 

0-287 Grin. bei 100° getrocknetes Barytsalz gaben nach dem Ab- 
rauchen mit Schwetelsdiure 0-229 Grin. Ba SO,. 


Getunden Berechnet fiir sulfonessigsauren Baryt: 
a a ee Ba s( +H O 
46-919), Ba —_ — 


: . 7 ‘v0 ) . 
46°76 . Ba. 
0-288 Grm. im Exsiceator getrocknetes Kalisalz gaben nach dem Ab- 
rauchen mit Schwefelsiiure 0-235 Grin. KLSO4. 


Getunden Berechnet fiir sulfonessigsaures Kalium: 
em galt Ae CHK SO, 
36°25°/, K. PE. 


b6°11°) bk 


Oxvdation des Diphenylhydrosulfhydantoins, Bil- 
dung von Diphenyltaurocarbaminsiiureanhydrid. 
Schon gelegentlich meiner ersten Abhandlung iiber diesen 
Gegenstand wies ich auf den nahen Zusammenhang der von 
Salkowski entde:kten Taurocarbaminsiiure® mitder€ arb- 
amidsulfonessigsiiure hin, zu welcher erstere in derselben 
Beziehung steht, wie die [siithionsiiure zur Sulfonessigsiure: 


NH, Nil, 
4 


/ 
CO CO 


\ 
NH—CH,—CH,—SO,H == NH- CO—CH,—SO,H 


ee aS ——O— YY ee 
Taurocarbaminsiiure. Carbamidsultonessigsiiure. 





1 Das ‘aus Wasser krystallisirte Salz besitzt die Zusammensetzung: 
CH, K,SO0,+-H,0. 
2 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. VI, 744 u. 1191. 
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Ks gelang mir jedoch nieht, das Kaliumsalz der Tauro- 
carbaminsiiure dureh Oxydation mittelst) Salpetersiure oder 
Kaliumehlorat und Salzsiiure in jenes der Carbamidsulfonessig- 
siiure iiberzutiihren. 

Nach dem Bekanntwerden der Versuche Fr. Carl’s,! der 
aus Isiithionsiure durch Oxvdation mit Chromsiure Sulfonessig- 
siiure erhielt, versuchte ich auch dieses Oxydationsmittel, jedoch 
ebentalls mit negativem Ertolge. 

Es ist mir aber jetzt in anderer Weise gelungen, den ex- 
perimentellen Beweis fiir die Zusammengehoérigkeit beider Ver- 
bindungen zu erbringen. Ich beniitzte dazu das von Will? ent- 
deckte Diphenvlhydrosulfhydanto tn, das beim Erhitzen 
eleicher Molekiile von Sulfocarbanilid und Athylenbromid gemiiss 
der Gleichung: 


NHC,H, NCH, 

- CH, Br a 
Cs ~~ | — HBr + C —S — CH,.HBr 
a CH, Br \ | 

NHC H, NC.H.—CH, 


als bromwasserstoftsaures Salz erhalten wird. 


Dieser Kérper musste bei der Oxydation, wenn der Process 
in entsprechender Weise wie beim gewoéhnlichen Sulfhydantoyn 
abliete, eine Diphenyltaurocarbaminsiiure hefern: 


NC,H. NHC,H. 
VA 
C800, +- 1,0 + 30 = CO 
\. \ * 
NC, H,—CH, NCH, —CH,—CH, —S0,H 


Der Versuch wurde wie beim Sulfhydantoin durch Oxydiren 
mit chlorsaurem Kalium und Salzsiiure ausgefiihrt und dabei die 
theoretische Menge von Chlorat (d. i. ein Molekiil auf ein Molekii] 
des HydrosulfhydantoTns) einwirken gelassen. 

Die freie Base wurde zu je 5 Grm. in eine Reihe kleiner 
Bechergliiser vertheilt mit etwa 50 C. C. eines aus gleichen 
Theilen rauchender Salzsiiure und Wasser hergestellten Gemisches 





1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. XIV. 63. 
2 daselbst XIV, 1490. 
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tibergossen und, sobald sich Alles gelést hatte, nach und naeh 
2-4 Grim. feingepulverten chlorsauren Kaliums eingetragen. Die 
Kinwirkung erfolgt ofter von selbst oder es geniigt eclindes Er- 
wiirmen, Vor dem Zugeben einer neuen Portion des Oxydations 
mittels hat man Sorge zu tragen, dass sich das Gemisch geniigend 
abeekiihlt hat, weil sonst die Reaction sehr hettig und das Pro- 
duet dureh zu weit gehende Oxydation verdorben wird. Ist die 
vewogene Menge von Kaliumehlorat eingetragen, so stellt man 
die Gliiser an einen kiithlen Ort, wobei sich nach einigen Stunden 
das Oxydationsproduct vollstiindig, theils in Form eines braunen, 
den Wiinden anhiingenden Harzes, theils als weisses, krystal- 
linisches Pulver absetzt. Die salzsaure Mutterlauge wird abge- 
gossen, das Product mit Wasser gewaschen, wobei man meist ein 
Krystallinischwerden des braunen Harzes bemerkt, und auf einem 
Filter gesammelt. 

Die Verarbeitung der mit den Waschwiissern vereinigten 
Mutterlaugen wird spiiter beschrieben werden. 

Das erhaltene Rohproduct wird aus heissem Alkohol uin- 
krystallisirt, wobei man cinen aus diinnen, schimmernden Bliitt- 
ehen bestehenden Brei erhiilt, den man am besten mittelst der 
Wasserluftpumpe  trocken saugt. Die dunkelgriin getirbten 
Mutterlaugen liefern bei weiterem Einengen noch ein oder zwei 
Krystallisationen, die minder rein sind, bis zuletzt eine dunkle, 
schinierige Masse in nicht unbedeutender Menge hinterbleibt. 

Zur weiteren Reinigung werden die vereinten Krystallisationen 
mit wenig kaltem Alkohol gewaschen, gut abgepresst und noch 
S$—10 Mal aus siedendem Alkohol oder Eisessig unter An- 
wendung von Thierkohle wnkrystallisirt. 

Die Substanz enthielt Sehwetel und Stickstoff, war aber trei 
von Kalium und Chlor; zur Analyse wurde sie zuerst im Vacuum 
iiber Schwefelsiiure, spiiter bei 100° getrocknet, wobei keine 
Gewichtsabnahme mehr erfolgte. 

[. 0260 Grm. Substanz gaben im Bajonnetrohr mit chromsaurem Blei 

verbrannt 0°566 Grm. CO, und 0-112 Grm. H,0. 

Il. 0-245 Grm. Substanz, im Sauerstoffstrome verbrannt, lieferten 
0°533 Grm. CO, und 0-110 Grm HO. 

LI. 0: 2957 Gr. Substanz gaben 24 C.C. N bei 15° und 725°7"" b. 

LIV. 0°209 Grm. Substanz gaben nachdem Schmelzen mit Soda und Kalium- 

chlorat 0° 1647 Gri. Ba 50,4, 
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V. 0° 2435 Grim. Substanz gaben im Schiffchen mit K,Cr,0; tiberschichtet 
und verbrannt 0°5265 Grm, CO, und 0: 104 Grin. HO. 


Oder in Percente umgerechnet: 


[. II. III. IV.  f Mittel: 
E civens D937 09°33 os — 59-22 59-31 
eee 4°79 4-99 — — 4°75 4-84 
ere — = 9-15 — — 9°15 
Paces — — — 10°82 — 10°82 
Die Zahlen tiihren zur Formel C,,H,,N,50,, welche verlangt: 
Berechnet Grefundenes Mittel 
igs eee Ls0 DO9*6O D9+3 

_ 14 4-64 4°84 

err 28 9°27 O15 

BD tine wes B2 10°60 10-82 

ere 48 15°89 15-90 

502 100-00 100-00 


Eine solche Zusammensetzung kommt einem Koérper zu, der 
um ein Molekiil Wasser weniger enthilt, als die erwartete 
Diphenyltaurocarbaminsiiure und also als deren Anhydrid zu 
bezeichnen ist. Seine Bildung erfolgt gemiiss der Gleichung: 

C,,H,,N,8+-30 = C,,H,,N, 50, 

Diphenyvlhydrosulfhydantoin Diphenyltaurocarbaminsadureanhydrid. 

Die Ausbeute an reiner Substanz wurde dureh das hiiufige 
Umkrystallisiren allerdings ziemlich verringert, doch erlielt ich 
aus 80 Grm. Diphenylhydrosulfhydantoin etwa 22 Grim. nahezu 
farblosen Productes. 

Kigenschaften. Das Diphenyltaurocarbamtnsiure- 
anhydrid ist in Wasser, Ather und Chloroform unléslich, ziem- 
lich leicht wird es von siedendem Alkohol aufgenommen, aus 
welehem es beim rasechen Erkalten in diinnen, schimmernden 
Bliittechen, bei langsamem Abkiihlen aber in farblosen, stark 
elinzenden Niidelehen, die mitunter zu lockeren Biischeln ver- 
einigt sind, anschiesst. Eisessig list die Substanz schon in der 
Kiilte reichlich, noch leichter beim Erhitzen. Der Kérper sehmilzt 
bei 186—187° C. unter Braunfiirbung und Entwicklung von 
schwefliger Siiure und anilinartig riechenden Dimpfen. 
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Kinwirkung von Barythydrat aut das Diphenvitauro 


carbaminsiureanhyvdrid. 


Cin Spaltungsproducte zu erhalten, wurde die Kinwirkung 
von Barythydrat im gesehlossenen Rohr bei 120° versueht. 
spiter zeigte sich jedoch, dass dies gar nicht nothwendig: ist, in 
dem durch Barytwasser schon beim gelinden Sieden, selbst 
schon bei iingerem Digeriren am Wasserbade Spaltung erfolgt. 
Nach einiger Zeit sind die Nadeln des Anhydrides versehwunden 
und im Kolben hat sich kohlensaurer Baryt abgeschieden, dem 
nur eine geringe Menge organischer Substanz beigemenet war. 
Nachdem aus dem alkalisclh reagirenden Filtrate der Barytiiber- 
schuss durch Kohlensiiure entfernt war, wurde die noel baryt- 
hiiltige Fltissigkeit am Wasserbade eingeenet. wonach sie beim 
Erkalten off bis auf den letzten Tropfen zu diinnen Blittchen 
eines Barytsalzes erstarrte. Bein Wiederauflésen machte sich 
hiiufig eine milehige Triibung bemerkbar, die aber bei weiterem 
Krhitzen der Lésune unter Auftreten von Anilingeruch versehwand, 
Dieser Befund, zusammengehalten mit der Mbglichkeit. dass bei 
der Zersetzung des Diphenyltaurocarbaminsiureanhydrides leicht 
Anilin als eines der Spaltungsproducte auftreten konnte, bewog 
mich, bei weiteren Versuchen von vornherein daraut Riieksielt 
zunehmen. Dazu wurde cine neue Partie des Anhydrides mit 
Barytwasser zerlegt und die Fliissigkeit naeh dem = Abfiltriren 
des Baryumearbonates mehreve Male mit Ather ausveschiittelt- 
Derselbe hinterliess beim Abdestilliren ein réthlich eelbes O, das 
sowohl den Gerueh des Anilins wie dessen charakteristische 
Reactionen mit Chlorkalk und Kaliumbichromat zeigte und aueh 
die [sonitrilreaction gab, somit zweitelsoline Anilin war. 

Das erwiihnte, neben Anilin gebildete Barytsalz wurde aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und in diinnen, gliinzenden 
Schiippehen erhalten, die iiber Schwefelsiiure Wasser abgaben 
und triib wurden. 

Analysen. Dieselben mit ber 100° © getroekneter Sub 
stanz ausgetiihrt, ergaben: 


I. 0-214 Grin. Substanz lieterten, mit HSO, abegernsueht O:093 Grn. 


Ba SO,. 


10) 
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Il. 0-246 Grin. der Verbindiung gabenim Schiffchen verbrannt 0°5235 Grin. 
CO, und 0:088 Grm. H,O. 
I. 0°2375 Grin. Substanz gaben mit Soda und Salpeter geschmolzen und 
mit Ba Cl, gefiillt 0° 1952 Grm. Ba SO,. 
9575 Girm. Substanz lieterten 11°5 C.C. Stickstotf bei 14°5° C. und 
a) 


-)* emi ly 


IV. ¢ 

i 

V. O°271 Grm. der Verbindung gaben beim Abrauchen mit H,SO, 
O° 116 Grm.Ba SO,. 


Oder in Percente umgerechnet: 


I Il Il LV V Mittel. 
Le —_ 3H- 86 — — — 35-86 
re — 3°97 — — B97 
DP ieees _ —_ — DO — D°O4 
ee — — 11.54 — -— 11-34 
ee 25°5d _ — — 25°17 25°36 


Diese Zahlen fiihren zu der Formel cines phenylamido- 
isithionsaurenBaryums:(C.H,)NSO,), Ba, welche verlangt : 


Berechnet: Getundenes Mittel: 
——— —_ ‘ —_— ee 
Cisse BD° 7D 5D° 36 
%) 2.79 2.¢ 
Mmacass Zz a°¢Z 3°97 
Be ssss OO Hh 21 5-O7 
B sku. 11-92 11°34 
O, 2... 95 17°88 18°40 
Ba... .157 25°5] 25°36 
Mol. = 537 100-00 100-00 
. Zu den Wasserbestimmungen ist die Substanz im luft- 


trockenen Zustande verwendet worden. 
L.0°350 Grm, verloren im Trockenschranke bei 110 0°0325 Grim. H,O. 
I, O°520 Grm. verloren 0:0465 Grm. HO 
II. 0-284 Grin. verloren 0°0255 Grin. HAO. 
Im krystallisirten Zustande enthilt mithin das phenylamido- 
isiithionsaure Baryum 5 Molekiile Wasser, wie aus folgender Zu- 
sammenstellung hervorgeht: 


Getunden: Berechnet fiir (CgH, )>N503)o Ba 
es " a +3H.0: 
l. Il. LI. a ee 


9-98 8-O4 8-98 9.17°/,H,0. 
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Ks haben sich also bei der Zerlegung des Diphenyltauro- 
carbaminsiureanhydrides durch Barvthydrat Kohlensiure, 
Anilin und Phenylamidoisithionsiure als Spaltungs. 
producte ergeben und der Process Hisst sieh durch folgende 
Gleichune: 


C,,H,,N,SO, + 2H,0 = CO, +C,H, .NH, + C,H, NSO, 


15 3 
ausdrii¢ken. 

DieSpaltung verliiuft vollstiindig analog der von Salkowski'! 
an der gew6hnlichen Tauroearbaminsiiure unter Einwirkunge 
von heiss  gesiittigtem Barvtwasser bei 130—140° ©. 
beobachteten, wobei Kohlensiiure, Ammoniak und Taurin aut: 
treten: 

C,H, N,50,-+H,O = CO,-+-NH, +C,H,NSO, 


Kigensehaften des phenylamidoisithionsauren 
Baryums. Dasselbe ist in Wasser ziemlieh leieht loslich und 
krystallisirt beim langsamen Erkalten einer heiss gesiittigten 
Lisung in diimnen, zu warzenartigen Drusen vereinigten Bliitt 
chen, die in reinem Zustande vollkommen weiss sind, meist aber 
eine sehwach gelblich-graue Farbe besitzen. Verdiinnter Alkohol 
lost das Salz in der Wiirme ziemlich leicht, dagegen wird es aus 
concentrirter wiisseriger Loésung dureh absoluten Alkohol in 
Blittechen gefiillt. Mit den gewoéhnhechen Metallsalzen gibt es 
keine Niedersehlige, es scheinen demnach die meisten anderen 
Salze leieht léslich zu sein. Mit Silbernitrat tritt nach einigem 
Stehen Reduction unter Abscheidung von pulvertérmigem Silber 
ein. Im R6hrehen erhitzt, verknistern die Krystalle; spiiter findet 
unter Entwicklung von Anilingerach Verkohlung statt, olme dass 
die Substanz vorher schmelzen wiirde. 

Versetzt man das Barytsalz init der iiquivalenten Menge 
von schwefelsaurem Kalium, filtrirt das Baryumsulfat ab und 
verdampft das Filtrat am Wasserbade, so erhiilt man das Kalium - 
salz der Phenylamidoisiithionsiiure in Gestalt diinner, lebhatt 
eliinzender Sehiippchen, die meist ebentallszu kleinen Warzen oder 
Drusen angeordnet und in Wasser sehr leieht léslich sind, 


1 Berichte d. deutseh. chem. Gesellsch. 6, 745. 
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Phenylamidoiséithionsiure oder Phenyltaurin 


CH, .NHC,H 


CH, 


Die treie Phenylamidoisiithionsiiure oder das Phenyltaurin, 


a 


.SO,H 


wie man die Substanz auch nennen kann, erhilt man leicht durch 
Zersetzen des Barytsalzes mit der berechneten Menge verdiinnter 
Schwetelsiiure und Einengen des Filtrates, wobei dieses beim 
Erkalten zu einem diinnen Brei von Krystallflittern erstarrt, die, 
awbgepresst und getrocknet, farblose, stark silbergliinzende Bliitt- 
chen darstellen. 

Zur Analyse wurde die Substanz zuerst im Vacuum tiber 
Schwetelsiiure, spiiter bei 100° getrocknet, wobei keine Gewichts- 
abnahme ertolete. 

f. 0°25525 Grm. Substanz gaben im Sehiffchen mit chromsaurem Blei ver- 
brannt O°4455 Grm, CO, und 0+ 1285 Grm. HO. 
Il. 0-290 Grim. Substanz lieferten 19°3 C. C. Stickstoff bei 15° C uud 


720° fram hb. 


Der Sehwetel wurde qualitativ nachgewiesen. 


Getunden: Berechnet tiir CgH, ,NSO:: 
—_— = —— eines 
l. II. 

Paine 47°76 — 47°06 

- oveo Dd: 64 — D°47 

rrr — 6-98 6°97 


Eigensehatten. Die Phenylamidoisithionsiiure list sich 
mit stark saurer Reaction in Wasser und ist auch im Stande 
kohlensaure Salze zu zerlegen, verhilt sich also wie eine ausge- 
sprochene Siiure, was den indifferenten Kigenschaften des gewéhn- 
lichen Taurins gegeniiber hervorgehoben zu werden verdient. 
In Alkohol und Ather ist das Phenyltaurin unléslich ; sein Sehmelz- 
punkt liegt bei ungetiihr 260° C. Am Platinblech erhitzt, sehmilzt 
es unter Braunfiirbung und hinterlisst eine gliinzende, etwas 
schwer verbrennliche Kohle. 

Die Phenylamidoisiithionsiiure lisst sich auch in’ betriieht- 
licher Menge aus den frtther erwiihnten, von der Oxydation des 
Diphenylhydrosulfhydantoins herriihrenden, salzsauren Fliissig- 
keiten gewinnen. Dieselben wurden zuniichst zur Entfernung der 
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Salzsiiure und Abscheidung des Chlorkaliums cingeengt, woraut 
die restirenden Mutterlaugen  blumenkohlartige Krystallaggre- 
gate absetzten, die abgesaugt und melirere Male aus Wasser um- 
krystallisirt wurden. Da aber aut diesem Wege kein farbloses 
Product zu erhalten war und ich anderseits die Vermuthung hatte, 
dass diese stark sauer reagirenden Krystalle nur verunreinigtes 
Phenyltaurin seien, so stellte ich durch Ubersiittigen mit Baryt- 
wasser und Kinleiten you Kohlensiiure das Barytsalz dar, welehes 
sich leicht rein erhalten liess, da mit dem kohlensauren Baryt 
zugleich schmierige Verunreinigungen vetiillt wurden. Dasselbe 
krystallisirte in eben den Schiippchen, wie das tritier beschriebene 
Salz und gab-auch bei der Analyse aut phenylamidoisiithion- 
saures Barvum stimmende Zahlen. (Analyse [LV und V der obigen 
Zusammenstellung sind mit einem solchen Priiparate ausgetiilrt. | 

Es wird also bei der Bildung des Diphenyltaurocarbamin 
siureanhydrides durch Oxydation des Diphenylhydrosultlydan- 
toins stets ein Theil des ersteren weiter zersetzt und tindet sieh 
dann in den Mutterlaugen als Phenyltaurin vor. 


Bildung und OxvdationdesImidocarbaminthiosiiure- 


iithvle nesters. 


Die vorstehenden Resultate liessen es wiinschenswerth 
erscheinen, die Oxydation auch aut das nicht substituirte Hydro- 
sulfhydantoin auszudelnen, wobei sich die Bildung von Tauro- 
carbaminsiiure und Taurin erwarten liess. 

Das bisher noch unbekannte Hydrosulfhydantoin wurde, 
analog der Bildung der diphenyiirten Verbindung, dureh Ein- 
wirkung von Athylenbromid auf gewéhnlichen Thioharnstoff 
nach der Gleichung: 


NH, NH 
if CH, Br V 
CS + [| =HBr + C—S—CH,.HBr. 
‘ CH, Br \ ; 

NH, NH—CH, 


darzustellen versucht. Erhitzt man beide Kérper im molecularen 
Verhiiltnisse, so bemerkt man gar keine Entwicklung vom Brom- 


wasserstoff und es bleibt immer ein Theil des Athvlenbromides 
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unverbunden. Auch bei verschieden abgeiinderten Versuchs- 
bedingungen wollte es nicht gelingen, eine Reaction im Sinne 
obiger Gleichung zu erzielen; stets wirkte das Athylenbromid 
aut den Thioharnstoff in der Weise ein, dass zwei Molekiile des 
letzteren sich mit einem Molekil des Bromides zu dem = Brom- 
livdrat einer Base verbanden, welche als der Athylenester der 
[midocarbaminthiosiure anzusprechen ist: 


NH, NH NH 
| | 
cS + CHB, = €—~S—O5,—s—C 
NH, NH, HBr | NU, HBr 


Am leichtesten erhiilt man diese Verbindung, wenn man 
teingepulverten Thioharnstoff mit Alkohol und = etwas mehr 
Athvlenbromid, als obiger Gleichung entspricht, einige Zeit am 
Riicktlusskiihler koeht. Sebald) eine heranusgenommene Probe, 
mit ammoniakalischer Silberlésung versetzt, nicht mehr geschwiirat 
wird, ist die Reaction beendet. Man erhiilt ein weisses, schweres 
Krystallpulver, das aus heissem Wasser umkrystallisirt wird. 
Beim langsamen Erkalten schiessen grosse, oft 3—4 Cm. lange 
und | Cm. breite, weisse Prismen von meist treppenartigem Aut: 
bau an, die in ihrem iiusseren Habitus denen des Sulfoharnstoffs 
selir diimlich sehen. Mitunter werden auch besser ausgebildete, 
diinne, vierseitige Nadeln erhalten, die zu Sternen oder lockeren 
Drusen verwachsen sind und sich durch grosses Lichtbrechungs- 
vermégen auszeichnen. 

Die Verbindung ist in’ kaltem, noch leichter in’ heissem 
Wasser, weniger in Weingeist léslich. Im Roéhrehen— erhitzt, 
sehmilzt die Substanz unter Braunfiirbung und entwickelt Diimpfe 
von furchtbar lauehartigem Geruche. 

Analysen. 

O26) Grm. der bei 100° getrockneten Substanz gaben nach dem Schmelzen 
mit Soda und Salpeter 0°3553 Grm. BaSOy, 072726 Grn. Ag Br und 


-O08 Cirm. Ag. 


Getiunden Berechnet fiir C1, .NyS.Br. 
_- —- — ee i 
_ ere [8-70 | 13°32" , 
Br... 40°04" 47-06" 
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Kigenschatten. MitSilbernitrat gibt die wiisserige Lisung 
einen Niederschlag von Bromsilber. Versetzt man eine concen- 
trirte Lisung mit Lauge, so seheidet sich nach einiger Zeit ein 
tlockiger, weisser Niederschlag aus, der wahrscheinlich die treie 
Basis darstellt, aber nicht weiter untersucht wurde. Zugleieh tritt 
intensiver Mercaptangerueh aut, es scheint sich also unsere Basis 
wie die you Bernthsen und Klinger! dargestellten Verbin 
dungen zu verhalten, indem sie beim Abscheiden aus ihren Salzen 
theilweise in) Dicyandiamid und Athylenmereaptan — zerfiillt. 
Digverirt man «die Lisunge des bromwasserstoffsauren Salzes mit 
iiberschiissigem Chlorsilber, so wird alles Brom gegen Chior aus 
vetauscht und man erhiilt beim Eindampten des Filtrates aut dem 
Wasserbade das entsprechende Chlorhvdrat in Gestalt kugel 
férmiger Drusen, die sieh aus feinen Niidelehen zusamimensetzen. 
Dieses Salz ist in Wasser viel leichter léslich als das bromwasser 
stoffsaure; zur Analyse wurde es bei 100° C. getrocknet. 

O-2765 Grin Substanz caben mitSilbernitrat getillt O° 2955 Grim. Agel und 


O°Q062 Grin. Ag, eutsprechend O:O79L Grin. CT. 


Ggetiunden: Berechnet fir C,H, N, S.C “3 
28-61°/, Cl. YRIQ  ( 
v - ad 0 . 


Auch der Athylenester der Lnidoearbaminthiosiiure wurde 
der Oxydation mit chlorsanrem Kaliuin und Salzsiiure unterworten 
und dabei die Menge des Chiorates so berechnet, dass beide 
Schwetelatome der Verbindung in’ Sulfongruppen iibergetiihrs 
werden konnten; denn es liess sich dabei schon von vorneheretn 


die Bildung von Harnstotf und Athylendisulfonsiiure erwarten: 


NH Nu NH, 
| CH, .SO,1 
Cc Ui, <n - PHO 1 55 ¢ i -I(CO a 
| CH, .SO,1 
NH, NH, NI, . 


Zur Oxvdation eignet sich zweekmiissiger das Chlorliyvdrat, 
aber auch das bromwasserstoffsaure Salz lisst sie verwenden, 
nur muss man dann die Menge des Chlorats soweit vermelhren, 
dass das frei werdende Chlor aueh zur Deplacirung des Broms 


hinreicht. Die Oxydation wurde in ganz gleicher Weise, wie in 


1 Berichte d. deutseh. chem. Gesellsch. 11, 492 u. 12. 574. 
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den fritheren Versuchen vorgenommen; wendet man das Brom- 
hydrat an, so entweichen stets Bromdimpte und die Fliissigkeit 
fiirbt sich von ausgesehiedenem Brom gelb. Als sie zuletzt 
farblos eeworden und alles Kaliumehlorat eingetragen war, wurde 
sin Wasserbade zur ‘Trockne verdampft, um den gréssten Theil 
der tibersehiissigen Salzsiiure zu entfernen, der Riickstand in 
Wasser aufgenommen, mit Kalilauge genau neutralisirt und nach 
dem neuerlicheu Verdampten mit absolutem Alkohol ausgezogen, 
Derselbe hinterliess beim Verdunsten farblose Nadeln von Harn- 
» N, berechnet 46°67° (| Nw) Der in 


Alkohol unlé6shehe Riiekstand musste neben Chlorkalium das 


stoft, (Geftunden 46°55? 


Kaliumsalz der zu erwartenden Athylendisulfonsiiure enthalten, 
unter dem Mikroskope zeigten sich neben Wiirfelu von Chlor- 
kalium diinne Nadeln und Prismen. Dureh fractionirte Krystalli- 
sation konnte eine Trennung beider Salze nicht bewerkstelligt 
werden: ieh versuchte daher die Abscheidnng des Clilorkaliums 
dadureh zu bewirken, dass ich dasselbe in ein in Alkohol léshehes 
Salz verwandelte, welches sich alsdann von dem darin unléslichen 
iithvlendisulfonsauren Kalium trennen lassen musste. Die Losung 
obigen Salzgemisches wurde desshalb mit essigsaurem Silber ver 
setzt, vom Chilorsilber abfiltrirt und der Rest des Silbers durch 
Schwetelwasserstoff entfernt. Der nach dem Kindampten bleibende 
Riickstand konnte neben dem Salze der Athylendisulfonsiiure nur 
mehr Kaliumacetat enthalten; er wurde in wenig Wasser aut- 
cenommen und die Lisung in starkem Alkohol fliessen gelassen, 
wodureh eine voluminése, bald krystallinisch werdende Filling 
entstand, die abfiltrirt, im Vacuum getroeknet und analysirt wurde 


O°340 Grn. Substanz hinterliessen mit Schwetelséiure abeedamptt O° 196Grm. 








KSO),. 
(retunden Berechnet firathylendisultonsaures Kaliuim 
= = CH, K,8.0,! 
Ie yl kK - sini _ 
ai i - ~ 
Dy. BOO r 
=e OL 0 kK 


i Tusemann (Anal Chem. Pharm. 126, 274), der das Kaliumsalz 
der Athylendisulfonsiure naiher beschrieb, erhielt, wieich, uur wassertreies 
» 


Saly. withrend J. Gunresehi (Berliner Ber. 12, 632) dasselbe in einer 


kurzen Zus ummenstellung als mit 2 Molekiilen Wasser krystallisirendangibt. 
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Kin anderer Theil des getfiillten Kaliumsalzes wurde aus 
Wasser unkrystallisirt und bildete darnaeh dicke, farblose, vier 
seitige Nadeln. 


O°286 Grim. gaben mit Schwetelsiure abveraucht O- 185 Grm. WKOSO, 


Getunden berechnet 
29O- OU Ae ea be, 


Ks wurden demnach bei der Oxvydation des Athvlenesters 
der Lnidocarbaminthiosiure in derThat die erwarteten Produete: 
Athylendisulfonsiiure und Harnstoft gebildet. 


Allgemeine Bemerkungen itiber die Bildung und Zer- 
setzung der sich von der Imidocarbaminthtiosiure 


ableitenden Basen. 


Wie durch die Versuche von Bernthsen und Klinger! 
und spiiter durch Will? und Rathke* nachgewiesen wurde, 
werden bei Einwirkung von Alkylhaloiden aut Thioharnstotte 
Salze cigenthiimlicher Basen gebildet, in’ welehen das cin 
vefiihrte Alkyl init dem Schwefel verbunden ist und denen daher 
die allgemeine Forme: 


NH 


qzukommt, wonach sie gemiiss der neueren von Bernthsen* vor- 
eeschlagenen Nomenelatur als Ester der hypothetischen [inido- 
enrbaminthiosiiure zu bezeichnen sind. Bei der Einwirkung 
von Alkylenhaloiden (Athylenbromid) auf ‘Thioharnstoffe sind 
Jedoch zwei Fiille zu unterscheiden: Entweder verankert das 
Alkylen zwei Molekiile Thioharnstoff und es wird ein eigentlicher 
Ester der Imidocarbaminthiosiiure gebildet. wie dies in dem vor 
beschriebenen Versuche der Fall ist: 


1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellseh. 11, 492 u. 12. 574. 
2 Daselbst 14. 1489. 
®> Daselbst 14. 1774. 


1 Annal Chem. Pharm. 211, 85. 
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NH NH 
| | 
C804... 8 © 


NH, NH 


oder es wirken beide Substanzen zu gleichen Molekiilen auf ein- 
ander ein, indem einerseits eine Bindung des Alkylens mit dem 
Schwetel, anderseits aber unter Abspaltung von Halogenwasser- 
stoff mit der Amidogruppe eintritt, wodurch es zur Bildung von 
Basen kommt, fiir welche das Diphenylhydrosultliydantom 
Will’s den Typus abgibt: 


NCU 
| 
C-S— CH, 


| | 
NCH, — CH, 


In ganz fihnlicher Weise wie in dem letzteren Falle verliutt 
die Einwirkung der Halogentettsiiuren (Chloressigsiiure) auf Thio- 
harnstoffe, wobei unter Abspaltung von Wasser ebentalls eine 
Bindung des cintretenden Siiurerestes mit der Amidogruppe 
stattfindet: und Kérper entstehen, welche man hergebrachter 
Weise als Sulfliy dantoine bezeichnet: 


NH 
| 

(iS CH, 
NI — CO 


Alle diese so nahestehenden Verbindungen, welche mehr 
oder weniger ausgesprochenes Basen sind, zeigen in ihren 
Umsetzungen ein ganz analoges Verhalten. Zuniiehst zertallen sie 
beim Erhitzen fiir sich oder mit Alkalien, inmanchen Fiillen auch 
schon daun, wenn man sie aus ihren Salzen frei zu machen sucht, 
in gewonliches oder ein substituirtes Cyanamid, das dann weiter 
in Dievandiamid oder in einen Harnstoff tibergehen kann und 
je nach ihrer Natur, in ein Mereaptan oder wie die Sulflydantotne 
in eine Thiosiiure. Die schon eitirten Untersuchungen von 
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» 


sernthsen und Will, sowie die vou mir! am Sulfhydantoyn 
und Nitrosulfhydantofu und von Liebermann und Lange?* 
am Diphenylsulfhydantoin beobachteten Spaltungen geben hie. 
fiir Beispiele ab. Diese Reaction war auch der Grund, ilnen die 
oben beigelegte Constitution zu geben. 

Diese Koérper secheinen sich aber auch umgekelrt unter 
passenden Versuchsbedingungen aus ihren Spaltungsproducten 
synthetisch aufbauen zu lassen. Mindestens wurde dies you mir 
fiir das gew6hnliche,? das Allyl- und Phenylsulfhydantoin'! gezeigt 
und ich habe gelegentlich daraut hingewiesen,” dass diese 
Reaction eine allgemeine sei, was aueh Will® bestitigte, indem 
es ihm gelang, aus Athylmereaptan und Carbodiphenylimid den 
Athylenester der Phenylimidophenylearbaminthiosiiure zu regene- 
riren; auch in der Tolylreihe ergaben sich ihm gleiche Resultate. 

Ganz analog der Zersetzung unserer Basen in Cyanaimid 
und Mereaptan, resp. Thiosiiure verliiuft deren) Oxydation mit 
chlorsaurem Kalium und salzsiiure. Auch lier tritt eine Spaltung 
des Molekiiles im gleichen Sinne ein, nur dass der Scliwefel nielit 
in Form der SH-Gruppe, sondern, durch das Oxydationsmittel 
oxydirt, als Sulfongruppe auftritt, wihrend das Cyanamid unter 
Wasseraufnahme in Harnstotf iibergeht. So zertillt der Athylen- 
ester der Imidocarbaminthiosiiure, wie friiher gezeigt wurde, 
elatt in Athylendisulfonsiiure und Harnstoff. Dass der Verlaut 
des Processes auch bei deu cinfacheren Alkylestern der Imido- 
carbaminthiosiiure derselbe ist, sehliesse ich aus einer kurzen 
Mittheilung Rathke’s,’ der bei der Einwirkung von Chlor oder 
Brom auf den Phenylimidophenylearbaminthiosiuredthylester : 
NC,H. 


NHO,H 


| Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch, 12, 1585. u. Monatshette tiir 
(Chemie [. 163. 

2 Berichte d. deutsch. chem, Gesellsch. 12, 595 u. Loss. 

* Monatshette fiir Chemie I, 442, 

1 Daselbst Il, 775, 

5 Daselbst 1, 445 

6 Berichte d, deutsch. chem. Gesellsch, 15, 1308 u. 1512. 


7 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch 14, 177s. 
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neben einem chlor- oder bromhiiltigen, nicht weiter untersuchten 
Kérper, der seine Entstehung wahrseheinlich einer weitergehen- 
den Einwirkung des Hagloens auf primiir gebildeten Diphenyl- 
harnstoff verdankt, das Auftreten von Athylsulfonsiure 
beobachtete. 

Unwesentlich modificirt ist das Resultat der Oxydation bei 
den Hydrosulfhydantoinen und Sulfhydantoinen, bei welchen, 
wie schon friiher betont, der mit dem Schwefel verbundene 
Kohlenwasserstoff oder Siiurerest zugleich mit der Amidgruppe 
des Thioharnstoffes in Bindung steht. Hier tritt keine vollstiindige 
Spaltung des Molekiiles ein, sondern die gebildete Sulfonsiiure 
bleibt mit dem Harnstoff verbunden und es resultiren eigenthiim- 
liche, gepaarte Sulfonsiiuren, fiir welehe die Tauroearbamin- 
siiure und die Carbamidsulfonessigsiure als Typen zu 
betraechten sind. Die letzteren werden dann dureh Einwirkung 
von Basen entweder vollstiindig, wie die Carbamidsulfonessig- 
siiure, in ihre Componenten, Harnstoff und Sulfonsiure, gespalten, 
oder es tritt nur ein Theil des Harnstoffes als Kohlensiiure und 
Ammoniak (resp. Amin) aus und es wird Taurin oder ein 
Abkémmling desselben gebildet. 
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Notiz tiber die trockene Destillation von Weinsaure 
und Citronensaure mit tiberschtissigem Kalk. 


Vou Julian Freydl. 


Aus dem Laboratorium des Prot. Maly in Graz. 


Vorgelegt in der Sitzung am 18. Janner 1883. 


Da iiber die Zersetzungsproduete, welche bei der trockenen 
Destillation von weinsauren und citronensauren Salzen mit Kalk 
entstehen, wie mich Prof. Maly aufmerksam machte, in der 
Literatur keine Angaben zu finden sind,! so habe ieh dariiber 
einige Versuche angestellt. 

Wenn man von den itiblichen Constitutionsformeln dieser 
Siiuren ausgeht und annimit, dass aus der dreibasischen Citronen- 
siiure 3, aus der zweibasischen Weinsiiure beim Gliihen mit 
Kalk 2 Mol. Kohlensiiure austreten, so miisste, wie die nach- 
folgenden Gleichungen ausdriicken, aus der ersteren [sopropyl- 
alkohol, aus der letzteren Athylenalkohol entstehen kénnen : 


CH, . COOH CI, 
COH. COOH=3C0, + CHOH 
CH, COOH CH, 
COOH 
CHOH CH, OH 
= 2CQ, — 
CHOH CH, OH 
COOH 


1 So z. B. weder in Gmelins Handbueh 4. Aufl. Bd. I der org. Chemie 
bei dem Artikel Weinsiiure pag. 3878 und bei dem Artikel Citronensiiure 


pag. 827, noch im Beilstein’schen Handbuch. 
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Die in dieser Richtung angestellten Versuche ergaben jedoch 
vanz andere als die erwarteten und tiberhaupt keine glatten 
Resultate. 


!. Versuch mit Weinsdure. 


Kin Kilo entwiissertes Scignettesalz wurde mit der gleichen 
Gewichtsmenge Atzkalk gemengt und portionenweise in einer 
Kupferretorte destillirt. Man erhielt dabei 1. ein in reichlicher 
Menge sich entwickelndes Gas, ferner ein Destillat, welches aus 
? Schichten, einer dunkeln, dligen, oberen 2. und einer wiisserigen, 
unteren Schichte 3. bestand, die mittels Scheidetrichters getrennt 
wurden. 

1. Das Gas wurde iiber Wasser aufgefangen, es war farblos 
und brannte mit schwachleuchtender Flamme. Die gasometrische 
Untersuchung ergab Folgendes: 


Volumen, red. auf 0O°C. und 7602" B. 


Urspriingliches Gas..... 2... 1000 CC, 
naeh Zufuhr von Sauerstoff. ..30°80 CC. 
nach der Verputtung........ 15°20 CC, 


Kine in das zuriickgebliebene Gas eingef iihrte Kalikugel 
hewirkte keine weitere Volumsverminderung was somit die An- 
wesenheit eines kohlenstoffhiiltigen Gases ausschloss und daher nur 
mehr aut Wassersteff hindeuten konnte. Dieser miisste aber von 
dem Volumen des verschwundenen Gasgemenges d. 1. 15°60CC, */, 
Volumen d. i. 10°4CC eingenommen haben, welch letzteres 
Volumen mit dem Volumen des urspriinglichen Gases d. i. 10°00 
nahezu iibereinstimint. 

Das Gas war somit nahezu reiner Wasserstoff. 

2. Die untere wiisserige Schiehte wurde fiir sich destillirt, 
solange noch eine brennbare Fliissigkeit iiberging. Dieselbe 
zeigte nach vollkommener Entwiisserung dureh wiederholte 
Rectification tiber Pottasehe den constanten Siedepunkt von 56°, 
brannte mit lenehtender Flamme und hatte den charakteristischen 
Geruch des Acetons. Zur grésseren Sicherheit wurde noch die 
Sulfitverbindung daraus dargestellt. 
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Ausser Aceten konnte in dieser wiisserigen Schichte kein 

Kérper gefunden werden. 
3. Die dunkle, é6lige Schiehte besass einen intensiv 
aromatischen Gerueh und wurde mit Wasser im Dampfstrom 
destillirt, wobei ein gelbes, klares | liberging, das mit Chlor- 
‘aleium getrocknet wurde. Der sechwarze, theerige, mit Wasser- 
diimpfen nicht fliichtige Riickstand wurde nieht weiter beriiek- 
sichtigt. 

Aus dem getrockneten gelben Ole liessen sich keine constant 
siedenden Fractionen erhalten. Der Siedepunkt stieg vielmehr 
stetig von 60 bis gegen 200°. Nachdem das Ganze iiber Natritum 
wiederholt destillirt worden war, resultirte ein farbloses Ol, aus 
dem bei erneuerter Fractionirung cine um S8O° herum siedende 
Fliissigkeit erhalten wurde, die durch Analyse sowohl, wie dureh 
ihre Ubertiihrbarkeit in Mirbanél sich als Benzol erwies. Seine 
Menge war jedoch eine verhiiltnissmiissig geringe. Der héher 
siedende Theil des mit Natrium behandelten Ols wurde, da 
fractionirtes Destilliren zu keinem weiteren Ziele  fiihrte, mit 
Chromsiiuremischung gekocht, und daraut mit cingeleitetem 
Dampfe destillirt. Es ging jedoch keine andere Siiure iiber als 
etwas Essigsiiure. 

Die Bildung des Benzols liisst sieh in der Art verstehen, 
dass man in einem nicht weiter fassbaren Zwischenstadium die 
sildung von Acetylen annimmt, das unter dem Einflusse der 
hohen Temperatur sich sofort zu Benzol polymerisirt, wie folgen- 


des Schema dies andeuten soll. 
THO Ti 
CHOW 
CHOTI 


il. Versuch mit Citronensdure. 


Citronensaures Natrium wurde mit der doppelten Menge 
Atzkalk partienweise destillirt und wieder ein aus einer wiisse 


rigen und einer aufschwimmenden obigen Schiehte bestehendes 





1520 Freydl. Notiz iib. d. trockene Destillation v. Weinsiure ete. 


Destillat erhalten. Da es mir nur daraut ankam, eventuell 


vebildeten Lsopropylalkohol aufzutinden, so wurde die dlige 


Schichte nicht weiter beriicksichtiget. 

Aus der wiisserigen Schichte des Destillates erhielt man eine 
reichliche Menge eines diinnfliissigen, farblosen, brennbaren 
Destillates, das nach wiederholter Entwiisserung durch Pottasche 
hei 56° siedete und reines Aceton war. 

[sopropylalkohol wurde nach der Methode, welche Linne- 

»mann?! angibt, um diesen Kérper aus einem Gemisch mit Aceton 
zu erhalten, darzustellen versucht, jedoch Nichts davon gefunden. 





{ Ann. Chem. Pharm. 136, pag. 37. 
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Uber eine neue Bildungsweise des Amylbenzols. 


Von F. W. Dafert. 


(Vorliufige Mittheilung aus dem Universitiits- Laboratorium im Convict- 


gvebaude.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Janner 1883.) 


Da bekanntlich bei Einwirkung von Zinkiithyl aut Benzyli- 
denchlorid C,H,CHCI, Amylbenzol C,H.CH(C,H.), ' entstelt, so 
war es naheliegend die Einwirkung des ersteren aut das Benzo- 
trichloridC, H,CCL, zu untersuchen und dadurch eventuell Heptyl- 
benzol zu erhalten: 

2C,H,CCl, + 3Zn(C,H.), = 3ZnCl, + 2C,H.C(C,H, ).. 

Das Trichlorid, das bei diesen Versuchen verwendet wurde, 
war aus reinem Toluol durch Chlorirung bis zum Maximum der 
Gewichtszunaline erhalten worden und zeigte den constanten 
Siedepunkt 213—215°. 

O-1190 Grm. Substanz gaben O2610 eA], 


Berechnet 


Getunden fiir C-H,Cl. 
54°92 O44") Chior 


Sonach war das angewandte Trichlorid cheimisch rein (frei 
von Bichlorid). 

Das verwendete Zinkiithyl wurde nach den Angaben von 
Gladestone und Tribe! aus Zinkkupfer und Jodiithyl er- 
halten und war die Ausbeute nach dieser Methode eine bedeu- 
tend bessere (circa 60" ,), als nach der friiher im Gange gewe- 
senen mit Zinkfeile. 

1 Lippmann u Luginin Z. 1867, p. 666. Der Vortasser dieses 
ist mit dem Studium der Derivate dieses Kohlenwasserstoffes beschiftigt 
und hofft in Biilde das Resultat dieser Arbeit mittheilen zu kénnen. 

~ Berichte d. d. chem. Ges, 6. 
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1b4 Datert. 


In den mit Kohlensiiure gefiillten, mit Eiswasser gekiihiten 
Zinkiithv] und Benzol im Uberschuss enthaltenden Kolben wurden 
nach und nach 20Grm. des Trichlorids eingetragen. Da die Ein- 


wirkung cine jiusserst unregelmiissige, mit Explosionen und hef- 


tiger Gasentwicklung (wahrscheinlich C,H,) verbunden ist, die 
sich weder dureh Abkiihlung noeh dureh langsames Ejintragen 
verhindern Hisst, ist die Ausbeute entsprechend ungeniigend. 
Nachdem der feste Kolbeninhalt mit Wasser und Salzsiiure be- 
handelt worden, wurde die obenauf schwimmende Fliissigkeits- 
schichte abgezogen, getrocknet und destillirt. Dieselbe zeigte 
einen Siedepunkt von 170—180°, erwies sich chlorhiltig und 
wurde desshalb im Rohre mit Natrium eingeschlossen und bei 
20V0— 250° Tage lang erhitzt. Nach vollstiindiger Entchlorung 
wurde wiederholt fractionirt und zwei Fractionen von 178—%2° 
und von I82——84° abgesondert. 
Die Fraction I (von 178—82° siedend) hatte eine Dichte 
von O8744 bei 21° C, 
I. 0° 2232 ¢ Substanz gaben im Luftstrom verbrannt 
()- 
Hf. O-2912 Grm. Substanz gaben 0:°9515 Grm. CO, und 
Q- 2692 Grm. H,O. 


In Pereenten ausgedriickt: 
Gefunden Jerechnet 
——— fiir C, Hic 


I ine 
89-15 89-11 89-19%, C 
10-79 =: 10-82 10-81%, H. 


Die Dampfdichte nach Goldsehmidt bestimmt: 


Angewandte Substanz . . .. . . . . . . . 0°0196 Grm. 
Angewandtes Quecksilber . . 2... 2 2 we 1236 , 
Ausgeflossenes Quecksilber . . . 2... 2. . 85, 
Anfangstemperatur. . 2... 0. 0.0..484. 22° 
Temperatur des Bades . 2... 2... we 221° 
Abgemessene Hihe der wirksamen Quecksilber- 
a. —<§ .§ ee eee ee HO 57 Mm. 


Barometerstand . . 2... 2. ee ee eee 152, 
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Berechnet 


Gefunden fiir C,H, 
—- Se a= —— 
D — 2-Dd8 2 DDY 


Sonach ist diese Fraction mit Amylbenzol C,, Hy, 





identisch. 
Die Fraction Il (von 182—84° siedend) hatte eine Dichte 
von U- 8705 bei 21°C. 
[. 0: 2638 Grm. gaben im Luftstrom verbrannt O° 8691 Gr. 
CO, und 0+ 2403 Grin. HO. 
Il. 0-1740 Grn. gaben 0°5721 Grm. CO, und O- 1597 Grm. 


H,0. 


In Percenten ausgedriickt: 


(;eftunden serechnuet 

+ et 
89-84 8-7] o9°19°/, C. 
10-1] 10-20 10-81% H. 


Die Dampftdichte ebenfalls nach Goldschmidt bestimmt: 


Augewandte Substanz Q-O186 Grin. 


Angewandtes Quecksilber . 2. 2 2 2 2 ee, i237 . 
Ausgeflossenes Quecksilber 2. 2. 2 2 2. 86 
Antfangstemperatur des Quecksilbers i9” 
Temperatur des Bades 220° 
Abgemessene Hoéhe der wirksamen Quecksilber 

siiule ot Mm. 
Barometerstand THO, 


Daraus 
berechnet 

Gefunden fiir C,H,» 

2 qt” 

D == 2-319 2°o09 


Hienach scheint diese Fraction ein dureh einen Kohlen- 
wasserstoff von geringerem Moleculargewicht verunreinigtes 
Amylbkenzol zu sein. 

Die Reaction verliiuft nach der Gleichung: 

%) Te OF ’ \ _. Ser ‘ 1 _, 2% ‘ , wer 
2C,H,CCl, + 3Zn(C,H,), == 2C,H,CH(C,H,), + 3ZnCl, -+ 2C,H,. 


tg 
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Uber die Oxydation von Kynurin und von Kynurensaure. 


Von Dr. Michael Kretschy. 


Aus dem Universitits-Laboratorium des Professors v. Barth. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1883.) 


Durch eine Reihe von Umstiinden bisher gehindert, meine 
Untersuchungen iiber die Kynurensiiure rasch weiter fiihren zu 
kénnen, erlaube ich mir heute in Kiirze iiber das Oxydations- 
product der Kynurensiure und des Kynurins zu berichten, um mir 
auch fiir die niichste Zeit das Recht zur Fortsetzung dieser 
schwierigen und miihevollen Arbeit zu wahren. 

Die Oxydationsversuche boten manche nieht zu erwartende 
Schwierigkeiten. Oxydirt wurde mit tibermangansaurem Kali in 
alkalischer Lésung und in der Voraussetzung, es werde die 
Reaction iibereinstimmend verlaufen mit den Erfahrungen, welche 
iiber die Oxydation des Chinolin und der Derivate desselben 
vorlagen. 

Ich oxydirte zuniichst Kynurensiiure mit der ftir eine 
erwartete Pyridinoxy- (di- oder tri-) carbonsiiure néthigen Menge 
von MnO,K, Kynurin hingegen nur mit dem fiir eine Pyridin- 
‘arbonsiiure ausreichenden Zusatz von MnO,K, da etwa nicht 
oxydirtes Kynurin durch seine ausgezeichnete Loéslichkeit in 
Alkohol sich leicht entfernen liess. 

[ch erwihne hier gleich, dass das Oxydationsproduct in 
beiden Fiillen dasselbe war, ob nun in dem einen oder anderen 
Sinne oxydirt wurde. Die Ausbeute war jedesmal eine ziemlich 
gute; sie betrug aus Kynurensiiure bis zu 65°), des angewendeten 
Materiales, aus Kynurin bis zu 95°... Das Oxydationsproduet 
war nahezu weiss, nur schwach réthlich gefiirbt und es hiitte die 
Orientirung kaum_ sechwer fallen kénnen, wenn nicht die 
weitere Reinigung mit schweren Verlusten verbunden gewesen 
ware. 

Die Oxydation von Kynurin fiihrte zuniichst zum Zicle. Es 


wurde so vertahren: 
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8 Grm. Kynurin wurden mit 5 Grm. krystallisirten Atzkali 
in 1", Liter Wasser unter gelindem Erwiirmen gelist. In die 
Lisung wurde allmilig in kleinen Portionen die fiir eine Pyri- 
dindicarbonsiiure néthige Menge gelisten iibermangansauren 
Kalis, 45-9 Grm. (in Wirklichkeit 46-3 Grm.), zugegossen und 
vor jedem neuen Zusatz die Entfiirbung der Chamiileonlésung 
abgewartet. Diese enthielt 38°15 Grm. MnO, K auf 1000 Wasser, 
Die Oxydation geschah in einer Sehale unter Ersatz des 
abdampfenden Wassers und bei einer Temperatur zwischen 
60 und 80° C. 

Um die Oxydation mit einer griésseren Gleichmiissigkeit zu 
Ende zu fiihren, wurde vor dem Zusatz der letzten 2LOOCC, des 
Titers unterbrochen um den bisher ausgesehiedenen Braunstein 
zu entfernen und dann erst die vereinigten Filtrate, beziehung's- 
weise Waschwiisser nach passender Einengung zu Ende oxvyiirt. 
Der Braunstein wurde nun ein zweites Mal entfernt und die 
erhaltenen Filtrate unter Einleiten von Kollensiiure auf ein 
kleines Volumen gebracht. Beim Erkalten schieden sieh alsbald 
grosse, weiche, schwach gefirbte Krystalldrusen aus, die sich 
bei gelindem Erwiirmen oder Zusatz von wenig kalten Wassers 
leicht l6sten — das Kalisalz der neuen Siiure. Die Lésung wurde 
nun mit der bereehneten Menge iiberschiissiger Salzsiiure 
zersetzt und der Niedersehlag bis zum Verselwinden der Salz- 
siiurereaction mit in Eis gekiihltem Wasser gewasehen. Er 
bestand aus blass réthlich gefiirbten, mikroskopischen Nadeln 
und woe lufttrocken 7-6 Grm. Siedender Ather léste ihn fast 
vollstiindig bis auf geringe aschehiiltige Antheile. 

Die aus dem Ather gewonnene Siure schmolz bei 187° ¢. 
Da fiir die weitere Reinigung auf etwa noch anwesendes 
Kynurin und auf Oxalsiiure Riicksicht zu nehmen war, so wurde 
die Siiure durch vorsichtiges Neutralisiren mit kohlensaurem 
Kali wieder in das Kalisalz zuriickverwandelt und als solehes mit 


Alkohol ausgezogen. 

Der Alkohol nahm fast nichts auf: ebenso bewirkte Chlor- 
calcium, der wiissrigen Lésung des Kalisalzes zugesetzt, kaum 
eine Fillung. Der Kalk wurde mit kohlensaurem Ammon 
entfernt, das Filtrat nun wiederholt mit Thierkohle gekoeht, 
endlich auf ein kleines Volum gebraclht und mit einer iiber- 
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schiissigen Menge von Salzsiiure zersetzt. Die freigemachte 
Siiure schied sich jetzt in stark gliinzenden, weichen, feinen 
Nadeln ab, nahezu, doch nicht voéllig farblos. Da aber ihre 
Menge bereits um mebr als 40°), sich verringert hatte, so wurde 
von einer weiteren Reinigung Abstand genommen und nur 
zur Entfernung etwa unzersetzten Salzes die Siiure in siedendem 
Ather aufgenommen. Nach ihrer Wiedergewinnung aus dem 
fitherischen Auszug erwies sie sich als eine reine einheitliche 
Verbindung. 

Dieselbe Siiture wurde nun auch in iihnlicher Weise aus der 
Kynurensiiure, welche in der irrthiimlichen Voraussetzung einer 
au gewiirtigenden Pyridinoxycarbonsiiure mit einer grisseren 
Menge von iibermangansaurem Kali oxydirt worden war, leicht 
gewonnen und isolirt. 

Die Siiure reagirt stark sauer. Sie ist schwer léslich in 
kaltem, ziemlich leicht lislich in heissem Wasser; sie list sich 
in Alkohol, in Ather; sie schmeckt schwach bitter, hinterher 
schwach brennend; ihre kalt gesittigte Lésung wird von Ejisen- 
chlorid gefiillt, eine verdiinntere Lésung hingegen schwach 
carminroth gefiirbt. Die Siiure gibt, mit iiberschtissigem Kalk 
erhitzt, keinen Pyridingeruch. Sie wird aus den léslichen Salzen 
durch Mineralsiiuren sofort, langsamer durch Essigsiiure gefillt. 
[hre Verbindungen mit den schweren Metallen, so das Silber-, 
Kupfer-, Blei-, Quecksilbersalz, sind kaum léslich in Wasser. 
Die freie Siiure gibt mit Silbernitrat einen gallertigen Nieder- 
sehlag. 

Der Sechmelzpunkt der Siure und ihr Verhalten in héherer 
*Temperatur ist charakteristisch. Erhitzt man sie im offenen 
185° C. ein weisses 





Capillarrohr, so erscheint zwischen 183 
Sublimat, bei 188—189° C. erfolgt ein lebhaftes Schiiumen, ohne 
dass die Substanz schliesslich klar gesechmolzen wiire; sobald das 
Schiitumen aufhért, bedeckt sich die Capillarwand mit einem 
reichlichen, weissen, mikrokrystallinischen Anflug, als ob der 
Schaum erstarrte, und dieser Anflug schmilzt bei weiterem 
Erhitzen bis zu 250° nicht, er nimmt nur zuletzt sichtlich 
an Menge ab und wird briiunlich. Hierin stimmten die aus 
Kynurin und die aus Kynurensiiure erhaltene Siiure iiberein, 
ebenso in Bezug der anderen angegebenen Eigenschaften. [hre 
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Identitét wurde ferner durch die Analyse je der freien Siiuren 
und der neutralen Silbersalze erwiesen. 

Die lufttrockene freie Siure fiihrt Krystallwasser und hat 
die Zusammensetzung C,H, NO, +H, O. Sie giebt das Krystall- 
wasser bei 100° C. getrocknet vollstiindig ab. 


Die Wasserbestimmung ergab: 


Sdiure aus Kynurin'. 0:2903 Grin. verloren bei 100° 
getrocknet 0-0217 Grm. H, 0; °), H,O = 7:47. 


Siiure aus Kynurensiiure. 0:5262 Grm. verloren bei 
100° getrocknet 0-0267 Grm. H,O;° | H,O = 8-18. 


CJH,NO. + HLO 
titi * 


H, 0 berechnet T-Quo 


eefunden....... 747; 8-189 


Die folgenden Verbrennunganalvsen wurden mit bei 100° C. 
gcetrockneter Substanz ausgetfiilirt. 

l. Siure aus Kynurin. 00-2647 Grn. verbrannt, gaben 
CO, 0°5005 Grm. H,O 0-0777; 9°, © = 51°56, 9) H = 3°26. 

0-2681 Grm. gaben Volum N 16-0CC. bei 14°9° C. und redueir- 

tem Barometerstand 752-601 Mm.; in Grm. N = 0:018563;: 

*/, N = 6°92. 

2. Siure aus Kynurensiure. 0°2636 Grm. gaben ver- 
brannt CO, 0-4981 Grm., H,O 0:0774 Grm., 9) © = 51°58, 
*/, H = 3-26. 

0-3010Grm. gaben Volum N17:2CC, bei 10°7° C. und redueir- 
tem Barometerstand 750-901 Mm; in Grm. N = 0-O020286; 


Vv 





0 
Berechnet Getunden 
C,H,NO; 1. aus Kynurin 2. aus Kynurensiiure 
© NN —_- rv — t=—~_—u=—=—~= 
Beawes 51-67 | See 51°56 51°53 
Tenwaes 3°34 eee 3°26 3°26 
ew ace« 6:69 ae 6°92 6°73 
Pikes 38°27 ae — _ 





1 Das Priiparat hatte eine zeitlang im Vacuum iiber Schwetelsiure 
gelegen. 
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Kretsechy. 


Das neutrale Silbersalz wurde durch Austiillen der heissen 


Lisung desAmmonsalzes mit Silbernitrat erhalten. Es fillt als ein 
dicker, in heissem Wasser schwer léslicher gallertiger Nieder- 


schlag, der ziemlich lichtbestiindig ist und nach dem Trocknen 
eine briselige Masse darstellt, welehe unter dem Mikroskope 
prismatische Krystalle erkennen lisst. 


(): 


Q: 


(): 


OU: 


U- 


() 


und 


Das neutrale Silbersalz hat kein Krystallwasser. 


I. Silbersalz der Siure aus Kynurin: 





2757 Grm. gaben verbrannt CO, .0°2568 Grm. H,O0.0°0506Grm. 


0/7, C = 25°40; °/, H = 1-23 
und gaben Ag...0°1405 Grm.; °, Ag = 50-96 
2804 Grm. gaben Ag. .0°1425 Grm; °) Ag = 50°82 


3536 Grm. gaben Volum N..10°5 CC. bei 12:7° C. und 


4 


> 


reducirtem Barometerstand 754°517; in Grm, N =0-012382, 
0 N=3-48, 


V0 





Il. Silbersalz der Siure aus Kynurensiure: 
2846 Grm. gaben verbrannt CO,...... Q:2666 Grm., 
H,UO....0°0323 Grm.; °/, C = 25°54, ©, H = 1-26 


und gaben Ag. .0°1451, °), Ag = 50°98 





1919 Grm. gaben Ag... .0°0976; 9. Ag = 50°85. 





‘3019 Grm. gaben Volum N..9-7 CC. bei 11°5° C. und redu- 


cirtem Barometerstand 747°6355 Mm. inGrm. N= 0011356; 


v 0 N Susne 3°76. 


Berechnet Gefunden 

C,H.NO. Ags OO eg. 

hil Pc HE atin I. I. 
eid 20°57 25-40 25-54 
De a 1-18 1°25 1:26 
rates ad 3°48 3°76 
Ag... .50°98 90° 96,50: 82,50°98, 50° 85. . 
| ee 18-94 oon -_ 


Die neue Siiure ist isomer mit der von P. Friedlinder 
H. Ostermaier als Carbostyrilsiure ' beschriebenen Ver- 


1 Berlin. Berichte d. d. chem. Gesellseh. XV. 332. 
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bindung, welche dieselben neben Isatin durch Oxydiren von 
Carbostyril mit tibermangansaurem Kali (in alkalischer Lésung) 
erhielten. Die von mir erhaltene Siiure unterscheidet sich von der 
Carbostyrilsiiure durch ihre grissere Bestiindigkeit und durch 
ihren Schmelzpunkt. Eine Ansicht tiber die Constitution meiner 
Saure, die ich vorliiufig Kynursiiure nennen will, schon jetzt aus- 
zusprechen, scheint mir unpassend, da die Bildung derselben aus 
einem Oxychinolin und ihre Zusammensetzung zeigen, dass sie 
jedenfalls einer merkwiirdigen Reaction ihre Entstehung verdankt. 
Hoffentlich wird das weitere Studium der Verbindung dariiber, 
sowie tiber die Constitution des Kynurins und der Kynurensiure 
selbst Aufschluss geben. 


12 
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Uber Colchicin und Colchicein. 


(Vorlaufige Mittheilung.) 
Von Dr. S. Zeisel. 
(Aus dem k. k. Universititslaboratorium des Prof. A. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Februar 1883.) 


Um mir ungestértes Arbeiten auf diesem Gebiete zu sichern, 
theile ich in Folgendem einige neue Beobachtungen tiber Col- 
ehicin und Colehicetn mit. 

Das von mir verwendete Colchicin war mir zum Theile von 
Herrn Dr. J. Schorm freundlichst zur Verfiigung gestellt worden, 
wofiir ich ihm hiemit meinen verbindlichsten Dank ausspreche, zum 
Theile habe ich es selbst aus rohem Extracte von Colchicinsamen 
dargestellt und nach einem neuen Verfahren gereinigt. Beide 
Priparate waren krystallisirt, enthielten jedoch noch Chloro- 
form, das bei Monate langem Liegen an der Luft gar nicht, bei 
100°C. auch nach vielen Stunden nicht vollstiindig abgegeben 
wurde. Das Chloroform kann jedoch leicht entfernt werden, indem 
man die Krystalle in Wasser list und kurze Zeit kocht, wodurech 
eine Lisung erhalten wird, die bis auf gewisse Abweichungen, 
auf welche ich spiter zurtickkommen werde, die bekannten 
Colchicinreactionen zeigt. 

Meine Versuche sind noch nicht so weit gediehen, um ent- 
scheiden zu kénnen, ob die ursprtinglichen, aus Chloroform 
erhaltenen Colchicinkrystalle das Chloroform als mechanisch 
zuriickgehaltene Verunreinigung oder chemisch gebunden ent- 


halten. 


x 


Aus diesem Colehicin habe ich sowohl durch Einwirkung 
von H,SO, als auch von HCI] in sehr verdiinnter Lésung Colchi- 
cein erhalten kénnen neben einer geringen Menge einer schon von 
Anderen beobachteten, in Wasser leicht léslichen amorphen Sub- 
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stanz, in welcher ich das Sulfat, beziehungsweise Chlorhydrat 
einer neuen Base erkannt habe. Bei der Einwirkung von selir 
verdiinnter Schwefelsiiure auf Colehicin entsteht ausserdem noch 
sehr wenig einer leicht fliichtigen, in Wasser in jedem Verhilt- 
nisse léslichen und durch Pottasche in 6ligerForm abscheidbaren 
Verbindung. 

Colehicein kann in die vorhin erwiihnte neue Base voll- 
stindig durch Erhitzen mit starker Salzsiiure auf 110—120° 
umgewandelt werden. Dabei bildet sich ausserdem Chlormethyl. 

Die neue Base 





ich will sie vorliutig Apocolchicein nennen 
— wird aus ihren intensiv gelb gefirbten Lésungen in Siiuren 
durch Zusatz von Natriumearbonat als gelbe, flockige, vollkommen 
amorphe Ausscheidung erhalten, welche sich leicht wieder in 
Sduren, aber auch in iitzenden Alkalien mit gelber Farbe list. 
Apocolehicein ist sehr schwer in kaltem, leichter in heissem 
Wasser léslich. Die heisse, wisserige oder verdiinnt-alkoholische 
Loésung erstarrt beim Erkalten zu einer gallertigen Masse. Die 
sauren Lésungen des Apocolehiceins trocknen zu gelben Firnissen 
ein. Das Chlorhydrat verliert seine Salzsiiure auch bei oftmali- 
gem Eindampfen seiner wiisserigen Lésung bis zur Trockne nicht. 
Ich hebe dies besonders hervor, weil ich vermuthe, dass Hertel! 
dasselbe Salz als chlorfrei analysirt hat. Er berechnet aus seinen 
Analysen die Formel C,,H.,.N, Ox. 

Das Apocolehicetn-Chlorhydrat gibt mit Pikrinsiiure, Jod- 
jodkalium, Platinchlorid, Bromwasser, Kaliumwismuthjodid, 
Phosphorwolframsiiure und Phosphormolybdiinsiiure amorphe 
Fallungen, mit Eisenchlorid bei Abwesenheit freier Salzsiiure 
einen braungriinen Niederschlag, der sieh in Chlorwasserstoff- 
siiure mit schén griier Farbe list. Gerbsiiure bewirkt keinen 
Niederschlag. Freies, trockenes Apocolchicein list sich in con- 
centrirter Schwefelsiiure mit gelber Farbe, die beim Hinzufiigen 
von Kaliumnitratpulver in indigblau, sodann violett, endlich 
rothgelb tibergeht, worauf durch Alkalischmachen eine schine 
Rothfiirbung hervortritt. Durch liingeres Erhitzen mit rauchender 
Salzsiiure auf 150° wird aus Apocolchicefn unter theilweiser Ver- 
kohlung eine in allen Lisungsmitteln schwer lisliche, braun- 


1 Johann Hertel, Inaugural-Dissert. Dorpat 1881. Pag. 41. 
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gelbe pulverige, manchmal sich flockig ausscheidende Substanz 
von entschieden und blos saurem Character gebildet. Sie lést 
sich mit rothbrauner Farbe in Natriumearbonat und wird daraus 
dureh Siiurezusatz wieder in Flocken abgeschieden. Ihre heisse 
verdiinnt-alkoholische Lisung lasst auf Zusatz von Barytwasser 
einen rothen flockigen Niederschlag einer Bariumverbindung 
fallen. Eine Verbindung von ganz ihnlichen Eigenschaften ent- 
steht beim Erhitzen vonColchicein mit concentrirter Schwefelsiure. 

Wenn man Apocolchicefn trocken erhitzt, so entweichen 
Diimpte, welche intensiv nach Trimethylamin riechen. 

Beim Erhitzen mit festem Atzkali entsteht eine Verbindung, 
die nach dem Lésen und Ansiuern der Sehmelze mit Schwefel- 
siiure durch Ather ausgeschiittelt werden kann, durch Bleizucker 
aus ihrer wisserigen Lisung gefiillt wird und mit Wasserdampf 
fliichtig ist. Sie gibt mit Eisenchlorid eine violettrothe, sowohl 
auf Zusatz von Siuren als auch von Natriumearbonat verschwin- 
dende Farbung. 

Sehliesslich erwihne ich noch, dass sowohl Colchicin als 
auch Colehicein und Apocolchicein von nascirendem Wasserstotf 
in alkalischer und saurer Lésung verdandert werden. Es bilden 
sich bisher nur amorph erhaltene Verbindungen, welche viele ftir 
die drei oben bezeichneten Substanzen characteristische Reac- 
tionen nicht mehr zeigen. 
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Uber die Binwirkung von Schwefel auf Phenolnatrium. 


Von Ludwig Haitinger. 
‘Aus dem Universititslaboratorium des Prot. A. Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Februar 1883.) 


Erhitzt man Phenolnatrium in einem Strome von Kohlen 
siiure, so tritt, wie H. Kolbe gezeigt hat, unter Regenerirung der 
Hiilfte des angewandten Phenols, die Bildung von Dinatrium- 
salicylat ein, d. h. es findet eine Einschiebung der Elemente des 
Kohlendioxyds in das Molekiil des Phenols statt. 

In der Absieht, dieselbe Methode zur Eintiihrung anderer 
Atomgruppen oder Atome in das Phenolmolekiil zu beniitzen, 
habe ich auf trockenes Phenolnatrium sowohl Selhweteldioxyd und 
Schwefelkohlenstotf, als auch Sauerstotf oder Lutt unter mannigtach 


Pe al Gack GMMR Ne 820. 


variirten Verhiiltnissen einwirken lassen, oline jedoch bemerkens- 
werthe Resultate zu erhalten. Bei Anwendung der letztgenannten 
Agentien tindet allerdings eime Reaction statt. es destillirt reich- 
lich Phenol (bis zu? , des dem Phenolnatrium entsprechenden), 
doch konnte aus dem Produete keine wohl charakterisirte Sub- 





stanz abgeschieden werden. Wie es scheint, vollziehen  sieh 
vleichzeitig Oxydations- und Condensationsprocesse, 

Viel giinstigere Resultate konnten bei der Einwirkung von 
Schwefel auf Phenolnatrium erhalten werden. Obwohl es auch 
hiebei nicht gelang, das vemiiss der Gleichung: 

2C.H. .ONa--S = C,H, a +C,H.OH 


6 7 


zu erwartende Oxyplhenylmerecaptan unmittelbar zu fassen, 
so war es doch méglich, ein aus diesem entstehendes Oxydations- 
product von der Zusammensetzung (C,H,OH),S,, das ich kiinftig 
mit dem Namen Di-oxyplienyl-disulfid bezeichnen will, in Form 
seines primiiren Natriumsalzes rein darzustellen. 
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Dureh Reduction dieser Verbindung velangt man leicht und 
schucll zum Oxyphenyimereaptan zuriick. Es hat sich gezeigt, 
dass die Analogie der Einwirkung von Sclwefel auf Phenol- 
natrium mit jener von Kohlendioxyd auf Phenolnatrium so weit 
veht, dass hier wie dort zuniichst Orthoderivate des Benzols 
entstehen. 

In Folgendem sind die Darstellungsmethoden und Eigen- 
schaiten der genannten Koérper, sowie die zur Auiklirung ihrer 
Constitution ausgetiihrten Versuche besehrieben. 


Di-oxyphenyl-disulfid. 


Trockenes Phenolnatrium und Sehwetel werden im Verhiilt- 
nisse von 2 Mol. des ersteren und 1 Atom des letzteren in fein 
vepulvertem Zustande gemengt und in einer Retorte (in einem 
Sandbade) durch etwa eine Stunde auf 180—200° erhitzt. Dabei 
vertliissigt sich die Masse, wiihrend gleichzeitig eine geringe 
Menge Phenol abdestillirt. Nach dem Erkalten wird die Schmelze 
mit miéssig verdiinnter Schwefelsdéure zersetzt und das abgeselhie- 
dene sehwarze Ol mit Wasserdampf destillirt. Die Destillation 
wird so lange fortgesetzt, bis das Destillat init Bleisalzen keine 
gelbe Fiillung mehr gibt. Es bleibt dann eine bedeutende Menge 
eines sechwarzen ziihen Harzes zuriick, dessen Untersuchung bis 
jetzt kein klares Resultat ergeben hat; nur sei erwihnt, dass es 
veringe Mengen Sultobenzid (Schmelzpunkt 129°) zu enthalten 
scheint. 

Die ersten Partien des mit Wasserdampf erhaltenen Destil- 
lates enthalten ein schweres Ol, welches im wesentlichen aus 
Phenol besteht. Das mit iibergegangene Wasser triibt sich an 
der Luft sehr bald in Folge partieller Oxydation’ des darin 
geliésten Oxyphenylnercaptans. Dieses letztere wurde zwar nie 
in Substanz abgeschieden, doch ist seine Gegenwart durch seine 
weiter unten zu beschreibenden sehr characteristischen Reactionen 


sicher erwiesen worden. 

Behuts weiterer Verarbeitung wurde das gesammte stark 
sauer reagirende Destillat mit Natriumearbonat neutralisirt und 
zur Syrupdicke eingedamptt. Hiebei findet einerseits V erfliichtigung 
des Phenols, anderseits eine Oxydation des Mereaptans dureh den 
Sauerstoff der Lutt statt und es scheidet sich entweder sofort 
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oder bei liingerem Stehen in flachen Schalen ein schwetelgelber 
krystallinischer Niederschlag ab. Dieser wird abgesaugt mit 
kaltem Wasser (worin es fast ganz unlislich) gewaschen und 
aus verdiinntem Alkohol wnkrystallisirt. Die sich abscheidenden 
harten Krvystallkrusten sind: 

Primiires Natriumsalz des Di-oxvphenyl-disul- 
fids. Dasselbe ist, wenn rein, vollkommen weiss, gibt aber 
intensiv gelbe Lésung. Wird es mit Wasser gekoeht, so disoeiirt 
es theilweise unter Abscheidung eines seliweren Oles. Die aus 
verdiinntem heissem Alkohol erhaltenen Krystalle ergaben bei 
der Analvse tolgende Resultate: 

1, O°4074 Gim, des zwischen Papier abgepressten iibrigens recht lutt- 
bestindigen) Salzes ergaben 0-O758 Grm. Natriumsultat. 
if. 4620 Grm,. Substanz verloren bei 140° 0O-1290 Grm. und lieterten 

0862 Grin. Na, SO,. 

Lil. oO 7905 Grm. Substanz verloren bei 140° OP?220 Grin. und lieterten 

OT481 Gam, NasSO,. 
1V.o-3281 Grm. Substanz mit Soda und Hed veeliiht Bunsen-Russell 

saben O 4085 Basdy. 

V. 05072 Grin. Substanz lieferten bei der Verbrennung mit CuO und vor 
gelegtein (nach Kopter priparirtem, PhOo: Oltts Grm. Hoo und 

4276 Grin, COQ. ; 


VI. OP 108 Grin. Substenz vgaben Oov%d Gam. HOO und vse CoO 


Berechnet fiir Gefunden 


CH ,O.8.Na+Saqu , ee 1; eS \) 
——— — i : 
C..+ 339 oa aa ae -_ 37-943 37-92 
HH... 3°53 — am a = yey H24 
S. . 16°84 — — _ ven sie 
Nu.. 6°05 003 Hind HT = a 

GH,O.. 28°42 — 27-42 Dis 


Das Salz hat demnach die empirische Zusaimmensetzung C,, 
H,,O,8,Na und enthilt 6 Molekiile Krystallwasser, Das letztere 
entweicht zum gréssten Theile schon bei 100°, die letzten Reste 
aber erst unter schwacher Zersetzung des Salzes iiber 140°, 

Wie schon friiher erwiihnt wurde, ist die Reaction zwischen 
Sehwetel- und Phenolnatrium durechaus keine glatte und betriigt 
die Ausbeute an reinem Natriumsalz kawm mel als 20°, der 


theoretischen. 
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Primiires Kaliumsalz des Di-oxyphenyl-disulfids 
wurde ganz analog dem Natriumsalze durch Absiittigen der Roh- 
destillate mit Kaliumearbonat bercitet. Es unterscheidet sich von 
dem ihm sonst sehr jihnlichen Natriumsalze nur dureh seine um 
ein geringes griéssere Léslichkeit. Eine Kaliumbestimmung ergab, 
dass es mit 5 Molekiilen Wasser krvstallisirt, von welehen 5 
hei 100° entweichen. Zwischen 120° und 130° beginnt es unter 
schwacher Zersetzung zu schinelzen. 

[. 0-2018 Grm. Substanz (zwischen Papier gepresst) lieferten 0-0473 Grin. 

KoSO,. 

Hf. 02205 Gri, Substanz lieterten O-O52T Grim. KLSO,. 


Berechnet fiir Getunden 
, a 
(JH S.0,K 4-5 aqu. | I 
er 10°32 Loedo Lo-6o 


Neutrales Kaliumsalz des Di-oxypbhenyl-disulfids 
wird dureh Auflésen des primiiren Salzes in der iquivalenten 
Menge Kalilauge und Eindunsten im Vaeuum in der Form feiner 
zu Biindeln vereinigter seideghinzender Nadeln gewonnen. Es 
ist in Wasser sehr leicht léslieh und wird durch Kohlensiure 
unter Abscheidung des primiiren Salzes zersetzt. 

Dimethylither des Di-oxyphenyl-disulfids wurde 


*) 


dureh 3stiindiges Kochen der nach der Gleichung 
C H,Nas, 0, -+-NaOH+-2CH,J=C,,H.S,0, (CH,), + 2J Na +H,O 


berechneten Mengen des primiiren Natriumsalzes, Atznatron und 
Jodmethyl mit Methvlalkohol dargestellt. Der rohe, mit Wasser 
vewaschene Ather ist immer mit etwas einer iibelriechenden, dligen 
Substanz verunreinigt, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
entfernt werden kann. So gereinigt stellt der Ather kleine, derbe, 
vollkommen geruchlose Nadeln dar, deren Sehmelzpunkt bei 119° 
corrigirt) hegt. Bei der Destillation tritt Zersetzung ein. 
(2461 Grm. Substanz lieterten bei der Vorbrennung mit CuO und ver- 
velegtem Bleisuperoxyd 0 L066 Grin. HoO und 0°5420 CO,. 


Berechnet tiir 


CoH os, OCH, ,, Getunden 
4 a = - — ——” 
Coo... 60°45 HUT 
Bees OOP f-s1 

e 
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Uber die Einwirkung von Schwetel aut Phenoluatrium. Lot 


Der bei der Darstellung des Athers auftretende, stark 
riechende Kirper ist aller Wahrscheinlichkeit nach das dem Ather 
des Disulfids entsprechende Mereaptan, entstanden durch eine 
reducirende Wirkung des alkoholischen Kalis. Bei einer direecten 
Reduction des Athers mit Natriumamalgam wurde derselbe, etwas 
an verbrannten Kautschuk erinnernde Geruch beobaehtet. 

Das ireie Di-oxvphenyl-disulfid wurde aus dem Natri- 
umsalze durch Schiittelu mit verdiinnter Schwefelsiiure und Ather 
vewonnen. Es ist ein in Wasser fast ganz unliésliches, dickes | 
von diusserst sechwachem Gerueh. Oberhalb 200° beginnt es leb- 
haft zu sieden, doch jedentalls unter vélhiger Zersetzung. Es 
entweichen Stréme von Schwetelwasserstoff und es destillirt eine 
veringe Menge einer leicht beweglichen Fliissigkeit, in der sich 
nach einiger Zeit Krystalle zeigen, welche bisher aber nicht weiter 
untersucht worden sind. Versuche, das Di-oxyphenyl-disulfid zum 
Krystallisiren zu bringen, scheiterten und es wurde bei dem 
viinzlichen Mangel an characteristischen Eigenschatten auf eine 
Elementaranalvse desselben verzichtet. Nach der Zusammen- 
setzung seiner Metallverbindungen kommt ihm jedentalls die 
Formel C,,H,,5,0, zu. 

Reactionen des Di-oxyphenyl-disulfids, Eine wiisse- 
rige Lésung seiner Natriumverbindung gibt mit Metallsalzen 
Niedersehliige von folgender Beschattenheit: Silbernitrat 


schwarz, unléslich in Essigsiiure; Kupferacetat — braun; Zink 
acetat — weiss: Bleiacetat eigelb, simmtlich lislich in verdiinn- 


ter Essigsiure. 

Die Bleifiillung wurde analysirt, sie lieferte nach dem 
Troecknen iiber Sehwefelsiiure 45:05°,, Blei, wihrend fiir C,,H, 
O,8,Pb (das neutrale Bleisalz) 45-49°,, verlangt werden. 

Siimmtliche Verbindungen des Di-oxyphenyl-disulfids geben 
wenn sie troecken mit concentrirter Sehwetelsiure zusammen- 
gebracht werden, eine bliulichgriine Fiirbung von grosser Inten- 
sitit. Wird Di-oxyphenyl-disulfid oder eines seiner liéslichen Salze 
mit Natriumamalgam zusammengebracht, so wird es zu Oxyphenyl- 
mercaptan reducirt, welches seinerseits wieder zahlreiche, charae- 
teristische Reactionen besitzt. Ebenso wie Natriumamalgam 


wirken auch Zinkstaub, Kisenhvdroxydul und Kali; in geringerem 
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Masse, selbst alkoholische Kalilauge beim Kochen. Auch beim 
schmelzen mit Kalinmhydroxyd entstelt Oxyphenylmercaptan. 


Oxvyphenylmercaptan. 





Oxvphenylmereaptan wird am bequemsten durch Reduction 
der pruniiven Natriumverbindung des Di-oxyphenyl-disulfids 


mittels Natriumamalgam dargestellt. Man liisst letzteres so lange 
auf das mit Wasser angeriihrte Natriumsalz einwirken, bis eine ; 
lebhafte Wasserstoffentwicklung erfolet und hat nur Sorge dafiir : 


zu tragen, dass die alkaliseche Lisung, welche begierig Sauerstott 
absorbirt, meht unnéthie lange mit Luft in Beriihrung komme. 
Nach beendeter Reduction — welche ziemlich raseh verliuft — 
giesst man vom Quecksilber ab und siiuert mit Schwefelsiiure an. 


apie te . shia ie i ie 
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Das austallende OL wird gewaschen, getrocknet und rectificirt. 
Der Natriumsulfatlésune kann durch Aussehiitteln mit \ther noch 
eine geringe Menge gelisten Productes entzogen werden. An- 
niihernd quantitativ ausgefiihrte Versuche haben ergeben, dass 
in der That entsprechend der Gleichung: 


— aati ’ ONa ss, 
(,,H,0,8,Na+ H, + 3NaOH = 2C,H, oy) +-3H,0 


fiir ein Molekiil des Natriumsalzes zwei Atome Wasserstoff ver- 
braucht werden. 

Wird reines Material verwendet. so ist das erhaltene Oxy- 
phenvilmereaptan auch vollkommen rein, es destillirt dann alles 
bis auf einen geringen Riickstand von Di-oxyphenyl-disulfid (auch 
bel sorgtiltigem Arbeiten ist eine reringe Oxydation kaum ver- 
meidlich) innerhalb zweier Grade. 

1. 03304 Grim. Substanz mit CuO und vorgelegtem nach Kopter priipa- 

rirtem PbO, verbrannt gaben O-1404 Grm. HLO und 7151 Grm. CO,. 

Il. oO 3264 Grin. Substanz lieferten O-:1557 Grm, H,O und 06875 Grm. CO, 

Ll, 3015 Grin. Substanz mit Soda und HeO gegliilit ete. (Bunsen-Russel) 
lieferten (0579 Grm. BasQ,. 


-_ — Getunden 
bBerechnet tii 
<= _ 
CH, SO I il III 
CC... d¢e14 ay Bs ne 44 — 
H .. 4°76 1-60) 4°62 fz. 


9-40 
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Uber die Einwirkung von Schwete! aut Phenolnatriun. lal 


Das Oxvphenvimercaptan ist eine stark lichtbreehende 
Fliissigkeit von iiusserst intensivem Geruche. Auf die Haut 
gebracht, wirkt es gleich dem Phenol ditzend. Es ist mit Wasser- 
dampt destillirbar und in Wasser erheblich lislich. Unter einem 
Drucke von 750-7 Mm. destillirt es unzersetzt bei 216—217 
(corrigitt). Bei sehr niedriger Temperatur erstarrt es zu ciner 
glinzenden Krystallmasse, die ijiusserlich festem Phenol voll- 
kommen gleicht und bei 4+-5—6° sehmilzt. Als Kriterium fiir 
die Reinheit der Substanz ist ihr Schmelzpunkt jedoch nicht gut 
verwendbar, da sie unter Uimstiinden selbst in cinem Gemisel 
von fester Kohlensiiure und Ather nicht krystallisirt. 

Kine Bestimmung des specifischen Gewichtes ergab fiir 

O° :1°2373, fiir 100°: 1-1889 
hezogen aut Wasser von derselben Temperatur. 

Das Oxyphenylmercaptan hat den Charakter einer ziemlich 
starken Niiure; seine wiisserige Lésung réthet Lakmuspapier; 
kohlensaure Salze zersetzt es unter Entwicklung von Kohlendioxyd. 
Mit Metallsalzen gibt es zahlreiche, characteristische Reactionen. 
Versetzt man eine wiisserige Lésung des Mercaptans mit wenig 
Kisenchlorid, so triibt sie sich raseh unter vortibergeheader, 
schwach violetter Fiirbung. Fiigt man aber alsbald etwas Natrium- 
carbonat zu, so entsteht eine jiusserst intensive grtine Farbung, 
die auf Zusatz von iitzendem Alkali einer fast ebenso intensiven 
rothen Platz macht. Unter Umstiinden kénnen auch blaue und 
violette Tinten als Mischfarben auttreten. 

Es ist bemerkenswerth, dass die Niianeen dieser Fiirbungen 
iibereinstimmen mit jenen, welche Brenzkatechin mit Eisenchlorid 
in neutraler beziehungsweise in einer mit Natriumearbonat ver- 
setzten Losung gibt. 

Mit Bleisalzen gibt das Oxyphenylmercaptan eine voluminése 
velbe Fiillung, welche selbst in verdiinnten Mineralsiiuren un. 
lislich ist (Unterschied vom Di-oxyphenyl-disulfid). Bei lingerem 
Stehen wird der Niederschlag dicht und krystallinisch und 
besteht dann aus wasserhaltigem C,H,SOPb. Die gefundenen 
analytischen Daten entbelren leider einer genauen Uberein- 
stimmung mit den berechneten und diirfte vermuthlich die Oxvda- 
tionsfiihigkeit der Verbindung daran Schuld tragen. 
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Bei der trockenen Destillation gibt das (vorher nicht ge- 
trocknete) Bleisalz in reichlicher Menge ein Destillat, welches 
nach zweimaliger Rectification an dem genau iibereinstimmenden 
Sied- und Schmelzpunkt als Phenol erkannt wurde. Ausser diesem 
entsteht noch etwas Diphenylenoxyd (Schmelzpunkt 78° statt 80° ). 
Die Reaction ist nur dann verstiindlich, wenn man annimnit, 
dass eine Sauerstoffverbindung des Blei’s beim Schwetelblei 
zuriiek bleibt: 
C,H,SOPb + H,O = C,H,0 + PbS +- O. 

Kinen in Siiuren ebentalls unléslichen gelben Niederschlag 
vibt das Oxyphenylmereaptan mit Silbernitrat. Dieser hat die 
weitere auffallende Eigenthiimlichkeit in Kalilauge léslieh und 
in Ammoniak unléslich zu sein. Noch geben Niedersehliige: 
Mercurichlorid — gelblichweiss, flockig, in heissem Wasser léslich, 


beim Erkalten krystallinisch ausfallend; Mereuronitrat —— braun- 
schwarz; Kupferacetat — blausehwarz; Zinkacetat weiss: Cad- 


inijumnitrat weiss. 

Mit allen Oxydationsmitteln wie Permanganat, Chromsiiure 
etc. tritt eine Triibung von Di-oxyphenyi-disulfid ein. Dieselbe 
Erseheinung macht sich, wie schon triiher erwihnt, auch beim 
Stehen an der Luft bemerkbar, doch findet die Oxvdation des 
freien Mereaptans immer nur Jangsam statt. Viel rascher und 
vollstiindiger verliiuft sie in alkalischer Lésung, wobei direct das 
eutsprechende Salz des Disultids entsteht. 

O°2034 Grm. Natriumsalz erhalten durch mehrtiigiges Stehen ciner mit 

Soda versetzten Lésung von Oxyphenylmereaptan an der Luft lieferten 

(O384 Grm. Na,SO, entsprechend 6°12° , Na statt 6°05° |. 


Constitution des Oxyphenylmercaptans. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dass die als Oxyphenyl- 
mercaptan und Di-oxyphenyl-disulfid beschriebenen Substanzen 

namentlich was -ihre leichte Umwandelbarkeit in einander 
anlangt — genau in demselben Verhiiltnisse zu einander stehen 
wie Thiophenol und Diphenyldisulfid. 

Beriicksichtigt man gleichzeitig die Art ihrer Entstehung 
und auch ihren phenolartigen Character, so lisst sich ihre Con- 
stitution wohl nur in folgender Weise schematisiren: 

—SH , —S—S — 


_OH CH, on Ho Catt 


C,H, 
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Uber die Kinwirkung vou Schwefel aut Phenoinatrium. l 


Ein stricter Beweis fiir diese Ansiehten konnte durch eine 
durechgreitende Oxydation zu Phenolsulfonsiiure erbracht werden. 
Ks gelang allerdings nicht, Oxvphenylmereaptan direct zu einer 
Phenolsulfonsiure zu oxydiren, einzig aus dem Grunde, weil 
letaztere Oxydationsmitteln geveniiber allzu) emptindlich sind. 
Selbst als nur eine unzureichende Menge von Kaliumpernanganat 
oder Chromsiiure | Salpetersiiure war der Bildung von Nitrokérpern 
wegen ausgeschlossen) verwendet wurde, konnten nur jiusserst 
veringe Mengen von Sulfonsiiuren erhalten werden. Weit glatter 
vollzieht sich dagegen die 
Oxvdation des Methyliithers des Di-oxyphenyl-disulfids. 
Dieser wurde in eisessigsaurer Losung mit einer heissen Losang 
von Chromtrioxyd iv Eisessig so lange versetzt, bis eine heraus- 
venomimene Probe mit Wasser keine Triibung von unverin- 
derten Ather mehr gab. Es wurde um etwa die Hiilfte mehr 
als die bereehnete Menge Chromtrioxyd verbraucht, da ein 
kleiner Theil der Substanz vollstipdig (unter Bildung von 
Schwetelsiiure) verbrannt wurde. — Die weitere Verarbeitung 
veschah in der iiblichen Weise dureh Abdampfen und successive 
Behandlung mit Baryt, Schwetelsiiure, Dleiacetat, Schwefelwasser- 
stoff und neuerliches Eindampfen. — Die Sulfonsiiure, die so 
erhalten wurde, gab, mit Kalilauge neutrajisirt, ein Kaliumsalz 
welches in Aussehen und Loslichkeitsverhiiltnissen einem zum 
Vergleiche aus Orthophenolsultonsiure dargestellten Kaliumsalze 
der Anisolsulfonsiiure ' vollkommen glich. 


1 Teh habe dasselbe durch Erhitzen vou orthophenolsulfonsaurem 
Kaliun mit einem kleinen Uberschuss von Jodmethyl und Atzkali (in einer 
Lisung vonetwa 7Opercentigen Methylalkohol) am Riickflusskiihter bereitet. 
Das nach dem Abkiihlen abgeschiedene Salz wurde abgesaugt, schart ge- 
presst und noch einmal aus Alkohol umkrystallisirt, woraut es sich jodtrei 
erwies. Den Angaben Kekulés iiber diese Verbindung (Zeitschritt fiir 
Chemie 1867, 201) kann ich noch hinzutiigen, dass es aus heisser wisse- 


riger Lésung mit einem Molekii! Krystallwasser anschiesst. 


"3052 Grm. zwischen Papier abgepresster Substanz verloren bei LOv° 
0-0224 Grm. und lieferten 01088 Gru. K,SO, entsprechend 7:34" , HU 
und 15°989,, K (berechnet fiir C-H,O,SK + H,0: 7380, HLO und 


15°980) K. 












174 Haitinger. 


(POS2 Grm. des sorgtiltig zwischen Papier abgepressten Salzes ver- 
loren bei 100° 0192 Grm., bei weiterem Erhitzen auf 200° nichts 
und lieferten O-0917 Grn KLSO,. 





Berechnet fiir 


(Hy, OCH, SO, K--H,O (refunden 
HO... 7 °380% 744 
See 1-98 Lo 92 


Es war also wirklich Anisolsulfonsiiure gebildet worden und 
gwar nach dem iibereinstimmenden Krystallwassergehalt des 
Kaliumsalzes, wahrscheinlich Orthosulfoanisol. Leider sind die 
isomeren Sulfoanisole nicht sehr eingehend untersucht und iiber- 
dies, wie Kekulé hervorhebt, einander sehr dhnlich. 

Eine Ubertiihrung der vorliegenden Methylphenolsulfon- 
siiure in die freie Phenolsulfonsiiure war unthunlich, weil hiebei 
cine Umlagerung (Ortho in Para) zu befiirehten war. 

Es wurde desshalb das Kalisalz mit Atzkali geschmolzen, 
un aus der Stellung des zu erhaltenden Dioxybenzols auf die 
Stellung des Sulfonisols und somit auch auf diejenige des Oxy- 
phenylmereaptans zuriickschliessen zu kénnen. Die Sechmelz- 
operation wurde gemiiss den von Degener! empfohlenen Be- 
dingungen mit einem grossen Uberschuss an Kaliumhydroxyd 





bei einer Temperatur von 800—330° durechgetiihrt. Es hat sich 
vezeigt, dass Brenzkateehin in nennenswerther Menge ent- 
steht. — Obwohl schon des 6fteren auf Umlagerungen bei der 
Kalisehmelze aufmerksam gemacht wurde, so glaube ich der 
Bildung von Brenzkateechin doch eine Beweiskratt zumessen zu 
sollen, da Orthodioxybenzol in glatter Weise nur beim Verschmel- 
zen von Orthoderivaten des Benzols mit Kali entsteht. 

Fiir die Zugehirigkeit des Oxyphenylmereaptans zur Ortho- 
reihe gelang es mir, noch einen zweiten von dem eben dargeleg- 
ten vollstiindig unabhingigen Beweis zu erbringen durch die 
Svuthese eines seiner Derivate aus Anisolsulfonsiure. 

Als Ausgangspunkt hiezu diente ein reines, in schén aus- 
vebildeten wasserhaltigen Siiulen krystallisirtes Orthophenol- 
sulfonsaures Kalium. Dasselbe wurde in der frtiher beschriebenen 
Weise methylirt und das Kaliumsalz der methylirten Siiure mit der 
fiquivalenten Menge Phosphorpentachlorid zusammengerieben. 


1 J. f. pr. Ch. (2) 20, 301. - 
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Uber die Einwirkune von Scliwete! aut Phenolnatrimn. 


Die Einwirkung geht ruhig und glatt vor sich und das Pro- 
duct scheidet, mit Wasser zusammengebracht, das Chlorid der 
Orthomethylphenolsulfonsiure in Krystallen ab. Der Sehmelzpunkt 
dieses bisher noch nicht beschriebenen Kérpers liegt bei cirea 55°. 
Das Siiurechlorid wurde sodann in Alkohol gelést und mit Zink- 
staub behandelt. Hiebei entsteht jedenfalls das Zinksalz der 
entsprechenden Sulfinsiiure, doch wurde auf eine Reindarstellung 
desselben verzichtet und die Reduction alsbald dureh Hinzufiigen 
ven Zink und Salzsiiure weitergefiihrt. 

Als sehliesslich unter Zusatz von iiberschiissiger Salzsiiure 
mit Wasserdampf abgetrieben wurde, destillirte ein Ol von wider- 
lichem Geruche, der mit dem bei der Reduction des Methvlithers 
des Dioxyphenyldisulfids auttretenden frappante Alnliehkeit 
zeigte. Auf Zusatz von Ejisenehlorid triibte sich das mit. tiber- 
gangene Wasser neuerdings, nach lingerem Stehen verschwand 
auch der Geruch und das Ol verwandelte sich in eine feste Masse. 
Letztere mit Ather ausgezogen und aus Alkohol umkrystallisirt 
zelgte alle Eigenschatten des friiher beschriebenen Dimethy! 
iithers des aus Phenolnatrium und Sechwefel bereiteten Di-oxy- 
phenvl-disulfids, insbesondere den gleichenSchmelzpunkt von 11°. 

Es waren also, wie erwartet, folgende Reactionen yor sich 
gegangen: 


C,H,(OCH,)SO,C1+-6H = C,11,(OCH,)SH--2H,0--HCl 
2C,H,(OCH, )SH+-Fe, Cl, = |C,H,(OCH,)8},--2HCl+Fe, C,. 


Da Orthophenolsulfonsiiure verwendet wurde und eime 
Umlagerung (mit alleiniger Ausnahme der Einwirkung von Phos- 


phorpentachlorid, die aber, wie erwaihnt, unter minimer Tem- 
peraturerhéhung verlief und in kiirzester Zeit beendet war) kaum 
a beftirchten ist, so folgt. dass der erhaltene Ather des Disulfids 
ebenfalls den Orthoderivaten des Benzols zuzuziihlen ist. 











Uber das Oxyhydrochinon, das dritte isomere 
Trioxybenzol. 


Vou L. Barth und J. Schreder. 
Aus dem |. Wiener Universitits-Laboratoriuin. 


Vorgelegt in der Sitzung am 1. Marz 1883. 


Vor einiger Zeit (Monatshette [I[, 8. 650) haben wir mit- 
getheilt, dass aus Hydrochinon in der Natronschmelze neben 
Condensationsprodueten ein zersetzlicher, entweder gar nicht, 
oder doch nur sehr sechwierig krystallisirbarer Kérper entstehe. 
Diesen, das interessanteste Product der genannten Reaction, 
haben wir nun in etwas griésserer Menge dargestellt und so ist 
es uns gelungen, nach vielen vergeblichen Versuchen, wenigstens 
einen Theil desselben in krystallinischer Form zu erhalten und 
seine Zusammensetzung dureh die Analyse feststellen za kénnen. 
Kr ist das bisher nicht bekannte Isomere des Pyrogallols und 
Phloroglucin’s, dem wir, um seine Entstehung aus Hydrochinon 
und die Stellung der Hydroxylgruppen sofort erkennen zu lassen, 
den Namen Oxvhydrochinon gegeben haben. Durch friihere 
Arbeiten des Einen von uns, war es uns niimlich wahrscheinlich, 
dass in der Pyrogallussiiure die Hydroxyle die Stellung 1: 2:3 
cinnehmen und dass daher das noch unbekannte dritte Isomere 
CHO, die Hydroxyle in der Stellung 1:2:4 haben miisse. 
Darnach konnte es, von Umlagerungen abgesehen, nur aus dem 
Hydrochinon gelingen, dieses Trioxybenzol sicher frei von den 
anderen [someren darzustellen. Der Versuch hat diese Annahme 
gerechttertigt. Es bildet sich in der That nur dieser Kérper als 
direetes Oxydationsproduect und keine Spur von Pyrogallus- 
stiure oder Phloroglucin. 

Das Hydrochinon wird mit einem grossen Ubersehuss von 
kiiuflichem Atznatron (8 — 10fache Menge) versehmolzen. Wenn 
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Uber das Oxyhydrochinon. das dritte isomere Trioxybenzol. Lae 


das zu Beginn der Operation in geringer Menge zugesetzte Wasser 
verdampft ist, erhitzt man sehr rasch mit grosser Flamme. Als- 
bald beginnt die Schmelze sehr stark zu schiiumen, es entwickelt 
sich viel Wasserstoff. Die Farbe derselben ist in diesem Stadium 
schwefelgelb. Nach einiger Zeit wird die Wasserstotfentwicklung 
schwiicher, die Farbe lichtbraun, der Sehaum beginnt etwas 
einzusinken. Man inaissigt nun die Temperatur dureh Abdrehen 
der Flamme. Naeh kurzer Zeit hért die Wasserstoffentwicklungy 
fast ganz auf, man entfernt das Feuer und triigt die chokolade- 
braune erkaltete Masse in verdiinnte Schwefelsiiure ein. 

Die Dauer einer Operation betriigt bei Verarbeitung von je 
30 Grm. Hydrochinon eirea 20 — 25 Minuten. Die Liésung des 
Schmelzkuchens in der Siiure ertolgt fast ohne jegliche Aus. 
scheidung brauner Flocken. Man giesst, um die geringen Mengen 
derselben zn entfernen, durch ein Filter und schiittelt das lieht- 
weingelbe Filtrat 10 — 15mal mit Ather aus. Die riickstiindige 
Wiisserige, saure Fliissigkeit fiirbt sich dabei violett. Die ver- 
einigten Atherausziige hinterlassen nach dem Abdestilliren einen 
briiunlichen Svrup. Dieser wird in Wasser aufgenommen, wobei 
eine nicht selr grosse Menge eines undeutlich Krystallinischen, 
weissen, an der Luft rasch blau, endlich tast schwarz werdenden 
Pulvers zuriickbleibt. Nach dem Filtriren wird die wiisserige 
Lisung mit neutralem Bleiacetat tractionirt ausgefillt. Die ersten 
Fillungen sind dunkel vetiirbt und geben nach der Zersetzung 
mittelst Selhhwetelwasserstott, braune sehmierige Substanzen. Die 
spiteren Fiillungen sind heller, die letzten ganz hellgraugelb, 
firben sich aber beim Stehen ebenfalls sel rasch dunkel. Sie 
werden zerlegt und die erhaltenen Lisungen 15—2Omal fractionirt 
mit Ather ausvezoven. Die ersten Ausziige lefern dunkelgelb 
vetiirbte syrupise Riieckstiinde, die letzten hellere. Beide werden 
nochmals in Wasser aufgenommen, wobei wieder eine gewisse 
Menge des friither erwiilinten, weissen, krvstallinischen, raseh blau 
werdenden Pulvers zuriiekbleibt, und dann das fractionirte Fallen 
init Bleizueker und das fractionirte Ausschiitteln der zerlegten 
bleisalze mehrmals wiederholt, bis endlich die hellst getiirbten, 
antinelich syrupdsen Atherriickstiinde langsain, oft erst nach 
tage- oder wochenlangem Stehen zu krvystallisiren beginnen. Die 


urspriinglich mit neutralem Bleiacetat ausgefiillte Fliissigkeit wird 
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nun mit Bleiessig versetzt, wodureh abermals ein reichlicher 
Niederschlag cntsteht, der nach dem Zersetzen, Autnehmen der 
in Freiheit gesetzten Substanz in Ather und Behandlung des 
Atherriickstandes mit Wasser eine Lésung gibt, in der neutrales 
Bleiacetat neuerdings eine Fiillung hervorbringt, offenbar weil 
durch die frei werdende Essigsiiure etwas von dem ersten Blei- 
sulze aufgelist worden war. Dieser zweite Bleiniedersehlag wird 
zersetzt, wie oben behandelit und mit den entsprechenden Sub- 
stanzen aus der ersten Bleifiillung vereinigt. Die ganze Operation 
wird, wenn néthig,ein drittes Mal durehgetiihrt, bis in dem durch 
Bleiessig erhaltenen Niederschlag nichts mehr von dem ersteren 
Kirper enthalten ist. 

Die friiher erwiihnten, endlich breiig krystallinisch erstarrten 
\therriickstiinde werden anf eine Saugtilter gebraeht und ent- 
weder mit Wasser oder mit Amylalkohol gewaschen bis sie 
nahezu farblos sind, dann vor Licht geschiitzt, zwischen Papier 
an der Luft oder iiber Schwetelsiure getrocknet. Diese Operation 
Inuss sorgfiltig ausgefiihit werden, um die Substanz analysenrein 
zu erhalten, denn wir haben uns leider bis jetzt vergeblich 
bemiiht, ein passendes Lésungsmittel fiir sie, aus dem sie ohne 
vrosse Verluste umkrvstallisirt werden kénnte, zu finden. Der 
Korper scheint wasserfrei zu krystallisiren, wenigstens verlor 
eine mit Wasser gewaschene, lufttrocken gewordene Probe bei 
100° nur sehr wenig an Gewieht. Aus Ather erhiilt man ihn in 
miksoskopischen wohlausgebildeten Tiifelchen oder in Bliittchen, 
hiiufig aber auch nur in verworrenen Krystallaggregaten. Zur 
Analyse wurde er im Vaeunm bei 70—80° getrocknet. 

[. 0.2542 Grm. Substanz gaben 0:°5371 Grm. Kohlensiiure 
und 0.1075 Grm. Wasser. | 

[1.' 0.2996 Grm. Substanz gaben 0.6326 Grm. Kohlensiure 
und 0.1240 Grm. Wasser, 

In Procenten: 


(cetunden 


—_- ——> C,H, 0, 
I. il. ee ee 

ey 7.6? H7T.DY 57.14 

H.... 410 4.60 4.7. 


1 Von anderer Bereitung. 
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Uber das Oxyhydrochinon, das dritte isomere Trioxybenzol. bas) 


Wie man sieht, hingt dem Oxyhydrochinon noch hartniickig 
eine geringe Menge einer kohlenstoffreicheren, wasserstoftiirmeren 
Substanz an, welche vielleicht auch die Ursache ist, dass dasselbe 
so schwierig zur Krystallisation zu bringen ist. Nichtsdesto- 
weniger bildet dasselbe die Hauptmenge der syrupésen, oben 
beschriebenen Atherriickstiinde und ist aueh vorwiegend in den 
von den Krystallen abgesaugten Laugen enthalten. 

Der Schmelzpunkt des Oxyhydrochinons war nicht seharf 
zu bestimmen. Es erweicht allmiilig und ist bei 132——135° voll- 
stiindig geschmolzen, doch diirfte bei einem absolut reinen 
Priiparate der Schmelzpunkt wohl noch hiher liegen. 

Das Oxyhydrochinon list sich sehr leicht schon in der Kiilte 
in Wasser, Ather, Essigiither, Athyl- und Amylalkohol, fast gar 
nicht dagegen in Ligroin, Chloroform, Schwefelkohlenstoft und 
Benzol. Die wiisserige Lésung desselben ist diusserst emptindlich, 
selbst im luftverdiinnten Raume iiber Schwefelsiiure fiirbt sie sich 
dunkel, setzt dunkelbraune Floecken ab und trocknet schliesslich 
zu einer schwarzbraunen, etwas schmierigen Masse cin. An freier 
Luft gesehieht dieses Braunwerden schneller, noch schneller, 
wenn man einen Tropfen Alkali zur Lisung setzt. Sie ist in 
dieser Beziehung viel empfindlicher als eine Pyrogallussiiure- 
lisung. Auf die Haut gebraeht, firbt sie diese zuniichst briiuntich, 
nach einigen Stunden aber intensiv schwarz. In verdiinuter 
Losung erzeugen ein Paar Tropten einer sehr verdiinuten EFisen- 
chloridlésung eine briiunlicheriine, schnell verblassende Fiirbung, 
welche auf Zusatz von sehr wenig Sodalésung schén dunkelblau, 
bei etwas mehr Sodazusatz weinroth wird. Wird gleich anfangs 
mehr Eisenchlorid zugegeben, so entsteht eine dunkle griinbraune 
Firbung, die nieht mehr verblasst und auf Sodazusatz fast 
sehwarz wird. Eisenvitriol lisst die Lésung des Kérpers unver- 
iindert. Nach Zugabe von etwas Soda tritt dann eine violette, 
nach weiterer Zugabe eine intensiv blaue Firbung ein. Eine con 
centrirte wiisserige Lésung des Oxyhydrochinons mit einer con- 
centrirten Eisenchloridlésung versetzt, scheidet dunkle Flocken 
ab von zweifelhatt krystallinischer Beschaffenheit, in Wasser 
schwer lislich. Verreibt man Oxyhydrochinon mit Brom, so ent- 


weicht Bromwasserstotf und nach dem Verjagen des iiber- 
schiissigen Brom auf dem Wasserbade bleibt ein brauner Riick- 
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stand, der sich in verdiinntem Alkohol mit dunkelkirschrotier 
Farbe lést, aus welcher Lésung dann hiibsche, blauviolette 
Krystallkérner anschiessen. Bei dieser Reaction scheint daher 
nicht bloss Substitution von Brom, sondern vielleicht auch Chinon- 
bildung stattgefunden zu haben, worauf das Auitreten eines 
intensiv gefiirbten Productes zu deuten scheint. 

Mrhitzt man das Oxyhydrochinon in einem Retértchen fiir 
sich im Wasserstoffstrom, so briiunt und sehwiirzt sich die Masse, 
veriith ins Sieden und unter Aufblihen und Verkohlen des Rtick- 
standes destillirt ein gelbbriiunliches Ol, das in kurzer Zeit theil- 
Weise erstarrt, Lést man das Destillat in Wasser, versetzt mit 
Bleiacetat, filtrirt den entstandenen Niederschlag und zersetzt 
diesen sowie das Filtrat mit Schwefelwasserstoff, so erhalt man 
aus ersterem unveriindertes, wenn auch braungetiirbtes Oxyhy- 
drochinon, aus letzterem aber Hydrochinon. Dieses wurde nach 
dem Reinigen und Umkrystallisiren unzweifelhaft erkannt: an 
seiner Krystallisationstiihigkeit, seiner Krystallform, dem Schmelz- 
punkte und an der Bildung von Chinhvdron. Das Oxyhydrochinon 
destillirt also zum Theil unveriindert, zum Theil verkohlt es und 
zn Theil wird es unter den angegebenen Uimstiinden redueirt 
zu Hyvdrochinon, aus dem es durch Oxydation entstanden war. 


Durch die im Vorstehenden angetiihrten Versuche kann es 
als bewiesen angeschen werden, dass dem neuen Trioxybenzol 
die Stellung |: 2:4 zukommt. Damit ist auch fiir die Pyrogallus- 
siiure die Stellung 1:2:53 und wie wir Ja schon friiher ange- 
nommen haben, fiir das Phlorogluein die svmmetrische 1:5:5 
festeestellt. Vor Jahren hat der Eine von uns die Protokatechu- 
siiure in Gallussiiure tibergetiihrt 1 und in Gemeinschaft mit Se n- 
hofer auch aus der svmmetrischen Dioxvbenzoésiiure ( a-Resoreyl- 
siiure) reichliche Mengen von Gallussiiure erhalten. Vergegen- 
Wiirtigt man sich die jetzt sicher festgestellten Constitutionstormeln 
der genannten beiden Dioxybenzoésiiuren und hilt an der 
Stellung 


< 


1:2:3 fiir Pyrogallussiiure fest, so kann Gallussdiure 
nur 1:5:4:5 (Carboxyl an 1) sein. Dann muss ferner die von 


Vergl auch Matsmoto Berl. Ber. XL, 140. 
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Uber das Oxyhydrochinon, das dritte isomere Trioxybenzol. 181 


Senhofer und Brunner dargestellte Pyrogallocarbonsiure die 
Stellung 1:2:3:4 besitzen und ferner die von denselben Forschern 
erhaltene Gallocarbonsiiure 1:2:3:4:5 sein (Carboxyle an 1 
und 2). Die Bildung von Gallussiiure aus Dijodsalicylsiiure, 
welche seinerzeit Lautemann mitgetheilt hat, ist spiiter nicht 
bestitigt worden. Jedenfalls hat Lautemann nur selir geringe 
Mengen seiner Siiure zur Verfiigung gehabt und vielleicht lag ihm 
die isomere Gallussiiure vor, die ja sehr leicht beim Erhitzen 
Pyrogallussiure liefert. 

Durch die Erkenntniss, dass in der Gallussiiure die oben 
angefiihrte Stellung 1:3: 4:5 vorhanden ist, ist endlich auch die 
Constitutionsformel der Ellagsiiure festgestellt. 


Uber die anderen bei der Einwirkung von schmelzendem 
Natron auf Hydrochinon entstehenden Substanzen, sowie even- 
tuell tiber Derivate des Oxyhydrochinons werden wir berichten, 
wenn das eingeschlagene miihselige Trennungs- und Reinigungs- 
verfahren zum Ziele gefiihrt hat oder wir einen besseren Weg zur 
Erreichung desselben aufgefunden haben werden. 














Uber Reichenbach’s Pikamar. 


Von P. Pastrovich. 


Vorgelegt in der Sitzung am 15. Februar 1883. 


Die Untersuchungen A. W. Hoffmann’s haben dargethan, 
dass an der Zusammensetzung des Buchenholztheers nicht nur ein- 
und zweisiiurige, sondern auch dreisiiurige Phenole, beziehungs- 
weise ihre Methylither wesentlichen Antheil nehmen. Es war 
nun der Zweck der folgenden Arbeit, zn entscheiden, unter welche 
dieser Gruppen das Pikamar zu zihlen sei. Reichenbach ' 
beschreibt dasselbe als fast farblose, dlige Fliissigkeit von eigen- 
thtimlichem Geruch und bitterem Geschmack, welche bei 715 Mm. 
bei 285° siedet und das specifische Gewicht 1-10 besitzt. 

Als Rohmaterial zur Darstellung des Pikamars dienten die 
liber 270° (. siedenden Fractionen des Buchentheers; diese ent- 
halten neben Pikamar noch Propylpyrogallussiuredimethy lather 
und das spiiter zu beschreibende Blauél. Zweckmiissiger noch 
kénnen die tiber 270° C. destillirenden Antheile des Birkenrinden- 
theers hiezu verwendet werden, welche Pikamar in grésserer 
Menge als die Buchentheeréle enthalten. Die Rohéle kinnen dureh 
fractionirte Destillation nicht gereinigt werden, da mit den héher 
siedenden Fractionen immer solche von niedrigerem Siedepunkt 
iibergehen und umgekelhrt. Sie wurden daher mit etwa der 
achtfachen Menge heisser, wiisseriger Kalilauge von 1-100 spee. 
Gewichtes zusammengebracht; beim Erkalten  krystallisirt ein 
(remenge von Pikamarkaliund der Kaliverbindung des Propylpyro- 
gallussiuredimethylithers heraus, wihrend das Blauél in Lésung 
bleibt. Der Krystallbrei wurde durch Auspressen von der tief 
braun gefiirbten Mutterlauge getrennt, in verdiinnter heisser 
Kalilauge von 1:030 spee. Gewichtes aufgelist und in der 
Wiirme krvystallisiren lassen; hiebei schiesst nur Pikamarkali in 
Nadelnan, wiihrend die Kaliverbindung des Propylpyrogallussiure- 


i Schweigget’s Jahrbuch, 68, 295 u. 350. 
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a dimethylithers gelést bleibt. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
wurde schliesslich ein reines Priiparat erhalten. Dieses wurde mit 
verdiinnter Salzsiiure zersetzt, das abgeschiedene Ol getrocknet 
und mehrmals destillirt. 

Das so erhaltene Pikamar ist eine farblose, dlige Fliissigkeit 
von grossem Lichtbrechungsvermégen, welche sich bei liingerem 
Stehen am Lichte schwach gelblich fiirbt; es siedet bei 290° C. 
(corr.) und hat bei 15°C. das specitisehe Gewicht 1:10228; in 
Wasser ist es wenig, in Alkohol, Ather und Essigsiiure sehr leicht 
léslich; es besitzt einen bitteren pfefferminzartigen Geschmack 
und charakteristischen Rauchgeruch. Die Substanz wurde der 
Elementaranalyse unterworfen. 
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1.0°35%> Grm. gaben O:86775 Grm. Kohlensiure und 
0-260 Grm. Wasser. 

2.0°30375 Grm. gaben 07505 Grm. Kohlensiiure und 
0:2175 Grm. Wasser. 

3.0°2975 Grm. ergaben 0°71825 Grm. Kohlensiiure und 
0-2145 Grm. Wasser. 

4, 0°340 Grm. ergaben 0820 Grm. Kohlensiiure und0:241 Grin, 
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Wasser. 
Berechnet fiir Getunden 
C, 9H, 402 Ties. — 1 
—— a . hae Oo. . 
seen 5° 93 65°83 65°59 OD: 84 65°77 
ear 7:69 8-03 7-95 8-OL T-87 
pee PO°3BS 25°14 26°46 26°15 Pb6°56 


Die Annahme der Formel C,,H,,0, wurde ferner dureh 
die gefundene Dampfdichte gerechtfertigt, welche nach dem 
Meyer’schen Verdriingungsverfahren und nach der-Modifieation 
desselben von H. Schwarz! bestimmt wurde. 


Berechnet fiir Gefunden. 
C,H, 03 f on oe 
+ stdin soulless? nach eyer nach Schwarz 
D= 6°32 6:4] 6°53 


Reactionen des Pikamars: Eine verdtinnte alkoholische 
Lésung von Pikamar wird dureb einige Tropfen neutraler alkoho- 


1 Privatmittheilung von Prof. H. Sehwarz. 
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lischer Eisenchloridlésung intensiv blaugriin gefarbt; durch 
Alkalien und Erdalkalien wird es als schwer lésliche Alkali-, resp. 
Erdalkaliverbindung gefiallt. 

Zersetzung des Pikamars dureh Salzsiure. 

Wird Pikamar mit tiberschiissiger concentrirter Salzsiure 
liingere Zeit im zugeschmolzenen Glasrohre auf 140° C. erhitzt, 
so verwandelt es sich in eine braun gefiirbte Fliissigkeit ; beim 
Offnen des Rohres entweichen reichliche Mengen von Chlormethyl. 
Die Reactionsmasse wurde durch Abdampfen auf dem Wasser- 
bade von Salzsiiure befreit, und erstarrte nach langem Stehen zu 
einer krystallinischen Masse. Durch Abpressen zwischen Filter- 
papicr von den anhaftenden theerigen Substanzen befreit, wurde 
der Krystallbrei mehrere Male aus Wasser und schliesslich aus 
Benzol umkrystallisirt. Es wurden so kleine farblose Prismen vom 
Schmelzpunkte 80° erhalten, deren Eigenschaften mit den von 
A. W. Hofmann! aus Propylpyrogallussiiuredimethylither auf 
vleiche Weise erhaltenen vollkommen iibereinstimmen. Sie sind 
in Wasser und Alkohol sehr leicht, in Ather leicht lislich; die 
wiisserige Lésung wird dureh Alkalien schnell verdunkelt, mit 
einer verdtinnten Eisenvitriollisung entsteht schéne indigblaue 
Fiirbung. Die bei der Elementaranalyse erhaltenen Zahlen 
sprechen fiir die Forme! C,H,,0.. 

Beleganalysen: 1. 0-215 Grm. lieferten 0-505 Grm. Kohlen- 
siiure und 0:1425 Grm. Wasser. 
2.0:1725 Grm. gaben 0:40425 Grm. Kohlensiure und 0:115 

Grm. Wasser. 


Berechnet fiir Getunden 
Cy H,.0% ee 
a lanl 1. 7 
er 64-28 64°05 63°91 
ee 7:14 7:36 7:40 
| 28°dD3 28°59 28°69 


Die Zersetzung des Pikamars dureh Salzsiiure lisst sich 
demnach dureh die Gleichung 
‘ — ’ ‘ 
Cy) H,,0,; + HCl = CH,,0, + CH,Cl 
ausdriicken. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 329. 
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Diacetpikamar. 

Die Versuche, aus Pikamar durch Bromirung ein Bromiderivat 
darzustellen scheiterten daran, dass immer nur braune, schinicrige 
Massen erhalten wurden. Weit einfacher gestaltet sich die 
Darstellung der Diacetverbindung des Pikamars. Wird 1 Theil 
Pikamar mit 2 Theilen Essigsiiureanhydrid durch zwei Stunden 
im Kolben mit Riickflusskiihler gekocht, so erstarrt die Masse 
beim Erkalten oder beim Eingiessen in Wasser allmiihlig zu 
einem schwach gelblich gefiirbten Krystallbrei. Die Masse wurde 
mehrere Male aus Alkohol umkrystallisirt und so lange, farblose 

‘ Nadeln vom Schmelzpunkt 82°5—83-V0° C. erhalten. Dem ent- 


gegen enthalten Reichenbach’s! Arbeiten die Angabe, dass 
Pikamar, wenn man es lingere Zeit mit Essigsiiure kocht, sich 


pai isms cae ie age oo 


PSN 


beim Eingiessen der essigsauren Liésung in Wasser wieder unver- 





iindert abscheidet. Die Analyse der Acetverbindung fiihrte zur 
ee. 121130 
Forme! C,,H,,(C*H%0),0,. 


ie ee ape 


Analysen: 1. 0:289 Grm. gaben 0°6665 Grm. Kohlensiiure 
und 0:1785 Grm. Wasser. 
2.0°1945 Grm. gaben 0-449 Grin. Kohlensiiure und 0+ 12175 


Grm. Wasser. 


Berechnet fiir Getunden 
Cy H)2(C,H0 03 “— =. 
ee = , = 
+ eee 65°15 62-89 O2-96 
ee 6:76 6°80 H° O95 
ee 50-09 3O-25 50-09 


Mit Brom behandelt, geht die Acetverbindung in ein bei 
79° schmelzendes Bromderivat tiber, weleches in gelben wavellit- 
artig angeordneten Nadeln oder Warzen krystallisirt. Die bei der 
Analyse gefundenen Zahlen sprechen fiir die Formel C,,H,,Br 


(C*H?0),0,. 


2 


1.0°38275 Grm. Substanz ergaben 0:3385 Grm. Bromsilber, 
entsprechend O- 14404 Grm. Brom. 

2, 02945 Grm. gaben 0-260 Grm. Bromsilber, entsprechend 
O-11063 Grm. Brom. 


1 Loe. cit. 














Pastrovich. 


Berechnet fiir Getunden 
Cy Hy Bro C,H30) 203 —— —-." 
. ——— Fi | ° te 
a 37-73%, 37-63%, 37-56"/, 
Pikamarkali. 


Wird eine alkoholische Lisung-von Pikamar mit tiber- 
schiissigem warmem alkoholischem Kali zusammengebracht, so 
krystallisirt beim Erkalten Pikamarkali in’ kugelférmig ange- 
ordneten sechwach bliiulich gefiirbten Nadeln her:us. Die Krystalle 
werden mehrmals aus verdiinntem alkoholisechem Kali umkrystalli- 
sirt und dann rasech mit Alkohol gewaschen und im Exsiceator 
iiber Chlorealecium und Natronkalk getroeknet. So gelingt es, 
die reine Verbindung in nahezu farblosen perlmuttergliinzenden 
Krvstallen zu erhalten, welche sich beim Liegen an der Luft 
bald grau und endlich blauschwarz fiirben. Mit verdiinnten Siuren- 
Wasser, ja selbst mit Alkohol zusammengebracht, zersetzt sich 
die Verbindung. Auch beim Zusammenbringen einer alkoholischen 
Pikamarlésung mit Natronlauge oder beim Kochen mit tiber- 
schtissigem Ammoniak erhiilt man fhnliche krystallisirte Ver- 
bindungen; Baryt- und Kalkwasser erzeugen in der alkoholischen 
Lisung des Pikamars direct sehr schwer lésliche Niederschliige. 
Dieselben sind nach der allgemeinen Formel C,,G,,R',O, oder 
C,H, R"O, zusammengesetzt, worin R! ein einwerthiges, R" ein 
zweiwerthiges Metall bezeichnet. Fiir die Kaliverbindung ergab 
die Analyse foleende Zahlen: 

1.0°26725 Grm. im Sehiffehen mit Chromoxyd gemiseht im 

Sauerstoffstrom verbrannt gaben 0-451 Grm. Kohlensiiure 

und O-1225 Grm. Wasser. 

2. 0: 3015 Grm. in derselben Art verbrannt gaben 0-5105 Grm. 

Kohlensiiure und 0- 1335 Grm. Wasser. 

o. 0° 281 Grn. ergaben 0-188 Grm. schwefelsaures Kali, 
4.0°-618 Grm. gaben 0-4205 Grm. Kaliumsulfat. 


Berechnet tiir Getunden 

CyB aKQ0y | Gy 
Rhine oars 46-49 46-02 46°17 — —- 
H.... 4°65 5-9 4-9] in, ae 
KR ...6 9-28 _— — BO°O04 30-55 
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Pikamarkali, welches liingere Zeit mit Alkohol gewaschen 
wurde, zeigte bei der Kalibestimmung einmal 14°59" 9, nach noeh 
lingerem Waschen damit 11°79°/, Kalium. 

Dureh Oxydation des Pikamars mit Chromsiuremischung 
wurde ein gelbbraunes Harz erhalten, welches bisher noch nicht 
zur Krystallisation gebracht werden konnte; ebenso verwandelt 


: Salpetersiiure das Pikamar in eine kirschrothe schmierige Masse. 
i Theoretische Betrachtungen. 





Durch die Zersetzung des Pikamars mit concentrirter Salz 
siiure wurde eine Verbindung (,H,,0. erhalten. Da diese Ver 
bindung durch Abspaltung von Methyl aus dem Pikaimar entstelhit, 
dieses aber selbst die Fihigkeit besitzt mit Alkalien Salze zu 
hilden, so deutet dies, sowie die Existenz der Acetverbindung 
einerseits auf das Vorhandensein der Gruppe OCH,, anderseits 
auf das zweier Hydroxylgruppen hin. Man wird daher das Pikamar 
als den Monomethyliither cines héheren Homologons der Pyro- 
vallussiiure, das entmethylirte Product C,H,,0., aber als das 
héhere Homologon selbst betrachten kénnen. Die Formeln fiir 





dieses Homologon, sowie fiir das Pikamar und seine Acet- und 
Kaliverbindung gestalten sich demnach folgendermassen: 


( OH , OCT, , OCT , OCH, 
; C,H, . OH CoH, OH CH, OC ST.O CoH, OK 
/ OH OW POO LH.O 1 OK 


Nachdem in der Acetverbindung noch 2 Atome Wasser- 
stoff durch Brom ersetzt werden kénnen, so erscheint die Annahme 
wahrseheinlich, dass, obwohl die Propylgruppe bis jetzt nicht 
direct nachgewiesen werden Konnte, hier ein propylirtes Trioxy- 
benzol, eine Propylpyrogallussiiure mit ihren Derivaten vorliegt, 
das Pikamar also als Propylpyrogallussituremonomethylither 


anzusehen ist. Darnach hitte man: 


, OH , OCH, , OCH, 
C,H.—C,H, OH (,H,-—C3H, ‘ OH CgH.—C,H;, / OCHO 
OH ! OH f OCSHLO 
OCH, 


(HH, -CoH- Ol 
1 OK 











Uber Coerulignol, Reichenbach’s oxydirendes 
Princip. 
Von P. Pastrovich. 


Vorgelegt in der Sitzung am 15. Februar 1883. 


Die hochsiedenden Antheile des Buchenholztheeréles charak- 
terisiren sich dadureh, dass ihre alkoholische Lisung, mit 
sarytwasser versetzt, eine prachtvoll cyanblaue Firbung ergibt, 
welche schonReichenbach ' inseinen Schriften erwiilint, ebenso 
auch mit Chlorkalk fiir sich. Von den iibrigen Theerélen ist der 
diese Farbreaction hervorrufende Kérper bisher éiusserst schwierig 
wu irennen gewesen und gelang dies Herrn Fabriksbesitzer 
A. Gritzel in Hannover, welcher die Rohmaterialien giitigst zur 
Vertiigung stellte, erst nach sechs Jahre langen Bemiihungen. Er 
ist derselbe Kérper, welechen Reichenbach in seinen Schriften 
als ,oxydirendes Princip“ bezeichnet und als Chromogen_ seines 
Pittaeall zu erkennen glaubte. Herr Griitzel hat fiir diesen 
Kirper den Namen Coerulignol oder Blauél vorgeschlagen. 

Die Reinigung des Rohéles war diusserst schwierig; bei 
Versuchen, es fractionirt zu destilliren, stieg der Quecksilberfaden 
des Thermometers constant und die Destillate fiirbten sich schon 
nach eintiigigem Stehen an der Luft intensiv dunkel. Erst als 
im Destillationsriickstande, der schwarz und in der Kiilte pech- 
artig war, grissere Mengen, und in den verschiedenen Fractionen 
geringere, mit dem Siedepunkt aber steigende Mengen Stick- 
stoff quantitativ nachgewiesen wurden, war der zur Reinigung 
des Blauéles einzuschlagende Weg gegeben. Das Rohél wurde 
in mbglichst verdiinnter Essigsiiure gelist und lingere Zeit damit 
vekocht; beim Eingiessen in viel Wasser schied sich das Ol 
wieder ab, wiihrend die essigsaure Lésung den stickstoffhiltigen 
Kérper enthielt. So gereinigt konnte das Blauél nach dem 


I Schweigger’s Jahrbuch, 68, 295 u. 350. 
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3 


Trocknen anstandslos destillirt werden und bewegte sich der 
Siedepunkt nur zwischen 240°— 241° (corr). Das so erhaltene 0] 
war nahezu farblos, von nicht unangenehmem kreosotiilmlichen 


Foal 
ieee 
is 
ae 


Geruch und brennendem aromatischen Gesehmack , Siedepunkt 
240°-—241°, spec. Gewicht bei 15°C. 1,05645 (Mittel aus 10 
Wigungen). Es ist in kaltem Wasser selr schwer, leichter in 
heissem Wasser, in Alkohol, Ather und Essigsiiure aber in fast 
unbeschrankten Mengen léslich; die Lisungen reagiren neutral. 
Concentrirte Schwefelsiiure fiirbt das Blauél roth, mit Kalilauge 

fiirbt es sich beim Stehen an der Luft dunkel. Barytwasser bringt 

. in der alkoholischen Lésung die schon erwiilmte prachtvolle 
Blaufiirbung hervor welche auch bei direeter Behandlung des 

Oles mit Chlorkalk auftritt. Alkoholisches Eisenchlorid — fiirbt 

| die alkoholische Lésung des Blaudéles griin, wiisseriges Kisen- 
B chlorid die wiisserige Lésung priichtig carmoisinroth. Das Ol, 


Reee. ee 
ey aE 


Si ae a cane 2 


der Analyse unterworfen, lieferte folgende Zahlen: 


1. 0°310 Grm. gaben O°821 Grm. Kohlensiiure und 0-240 Grin. 
; Wasser. 
} 2. 03185 Grm. gaben 0'8405 Grm. Kohlensiiure und 02455 Grin. 


Wasser. 





3.027575 Grm. gaben O-7285 Grm. Kohlensiiure und 
0-2155Grm. Wasser. 
4, 02485 Grm. gaben 065775 Grm. Kohlensiiure und 0-195 Grin, 
Wasser. 
Berechnet fiir Gefunden 
Sirol 402 Pee” 3. 
cide 72-28 42°27 71°97 (2-05 72-19 
MP desu 8-45 8-60 8:56 8:68 8:7] 
es dears 19-29 19°13 19-47 19-27 19-10 


Die aus diesen Daten gewonnene Forme] wird bestiitigt durch 
die Dampfdichte, deren Bestimmung nach dem Meyer’schen 
Verdringungsvertahren vorgenommen wurde. 


; Berechnet fiir C,)H,4,0. Getunden 
a ——_ ~ re ee ee 


»- 76 5-69 45-84 


D as 


a~ 
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Zersetzung des Coerulignols durch Salzsiure. 

Bei lingerem Erhitzen von Coerulignol mit tiberschiissiger 
concentrirter Salzsiiure auf 140°C. im zugeschmolzenen Rohre 
verwandelt es sich nach und nach in eine braune Fliissigkeit, in 
welcher kleine, nadelférmige, farblose Krystalle auftreten. Beim 
Offnen des Rohres entweicht Chlormethyl in riesigen Strémen. 
Die Reaktionsmasse wurde am Wasserbade eingedampft, mehr- 
mals in Wasser anfgenommen und wieder abgedampft, um die 
Salzsiiure mobglichst zu entfernen. Nach liingerer Zeit erstarrte 
die Masse krystalliniseh und wurde durch Abpressen zwischen 
Filtrirpapier, mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser und 
schliesslich aus siedendem Benzol gereinigt. So wurden farblose, 
diinne Prismen(vom Schmelzpunkt 56° C.) erhalten, deren Analyse 
fiir die Formel C,H,,O, gut stimmende Zahlen ergab. 

1. O-2355 Grm. gaben 0-6115 Grm. Kohlensiiure und 0- 1700 Grin. 

Wasser. 

2. 01750 Grin. gaben 0453 Gr. Kohlensiiure und 0:1285 Gr. 


Wasser. 
Berechnet fiir Getunden. 
CH, 
er 71°06 (0°82 70°63 
_ eae ¢°38 8-02 8-15 
ee 21-16 21-16 aa*Se 


Auf Grund der bisher gefundenen Formeln lisst sich die 
Zersetzung des Coerulignols durch concentrirte Salzsiiure dureh 
die Gleichung 

C, )H,,0, +- HCl =C,H,,0, + CH,Cl 
versinniichen., 

Die Lisung des entmethylirten Productes  fiirbt sich mit 
Kisenehlorid griin, mit Alkalien verdunkelt sie allmihlig beim 
Stehen an der Luft. 

Das Coerulignol erweist sich gegen Reagentien fiusserst 
widerstandsfiihig; so war z. B. erst durch zwei Tage langes 
Kochen von 8 Theilen Coerulignol mit 1 Theil Essigsiiure- 
anhydrid die 

Acetverbindung 
zu erhalten. Ein einziges Mal konnte diese im krystallisirten 
Zustande in Form von weberschiffchenihnlichen Krystillehen 
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erhalten werden, doch war die Menge derselben zur Schmelz- 
punktbestimmung zu gering. Trotz aller Bemiihungen konnten 
Krystalle nicht wieder dargestellt werden. Die Acetverbindung 
stellt ein dickfltissiges, fast farbloses Ol dar, welches in Wasser 
unlislich, in Alkohol, Ather und Essigsiiure sehr leicht léslich 
ist. Die alkoholische Lésung wird durch Barvtwasser rothviolett 
vefiirbt. Der Siedepunkt der Verbindung liegt bei 265° C., doeh 
tritt beim Sieden schon theilweise Zersetzung ein. Aus den 
Klementaranalysen wurden folgende Daten erhalten: 

1. 0-293 Grm. gaben 0:74075 Grm. Kohlensiiure und 02145 

Grm. Wasser. 
2, 0210 Grm. gaben 05425 Grm. Kohlensiiure und 0-1535 


Grn Wasser. 


Berechnet tiir Getunden 

CyoHy3(CaH30 0, ” ao a 

F "ail i el ’ = 
i “caews 69-23 OS-9D GR-S] 
a 7-69 R15 7-93 
Fee 23-08 PIN) PB+YE 


Weder aus der Acetverbindung, noch aus dem Coeruligno! 
selbst konnten durch Einwirkung von Brom Derivate erzielt 
werden, da immer nur braune, schmierige Massen resultirten ; 
auch Oxydationsversuche mit Chromsiiure blieben erfolglos, Durehi 
Einwirkung von Salpetersiiure vom specifischen Gewichte 1-12 
wurde als Hauytproduct Oxalsiiure, in geringer Menge aber ein 


Nitrocoerulignol 


erhalten. Die Verbindung war anfiinglich dickfliissig und braun, 
erstarrte jedoch bei weiterer Einwirkung der Salpetersiiure zu einer 
velben, spriden, harzartigen Masse ; dieselbe wnrde mit Wasser aus- 
vewaschen, in verdiinnter Sodaliésung aufgenommen und diese tief 
velbbraune Lisung mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt. Der Nitro- 
kérper schied sich in gelben Flocken aus und wurde aus heissem 
Wasser und aus Alkohol umkrystallisirt. Die honiggelb gefiirbten 
Krystalle haben viele Ahnlichkeit mit Pikrinsiiurekrystallen; sie 
schmelzen unter Zersetzung bei 124° C. 


Analyse: 0°1955 Grm. gabennach Duma’s Methode verbrannt 
11-6 CC. Stiekstoff bei 14° C. und 732 Min. B. 








Pastrovich. Uber Coerulignol ete. 


Berechnet tiir 


Cy oHy.(NO, )O. Getunden 

BO te 

+ : ss 290 4 ” 7 e)0 / 
N _2* ef © © @ b 65 /o b _ /o0 


Die Zersetzung des Coerulignols dureh concentrirte Salz- 
siiure, sowie die Existenz der Acetverbindung sprechen fiir das 
Vorhandensein der Gruppen OCH, und OH. Es diirfte darnach 
das Coerul gnol als Methylither eines hdheren Homologons eines 
der drei Dioxybenzole, die durch Einwirkung von Salzsiure 
erhaltene Verbindung als dieses héhere Homologon selbst aufzu- 
fassen sein. Fiir das Homologon, das Coerulignol und die Acet- 
verbindung ergeben sich somit die Formeln: 


\OH ; \OCH \OCH. 
( ( aang )™ 2 
oe On ali On Catto OG, 11,0 


Um zu sehen, von welehem der drei Dioxybenzole sich das 
Coerulignol ableitet, wurde folgende Reaction von Brunner 
beniitzt. Wird eine geringe Menge eines Dioxybenzols mit einem 
Tropfen Nitrobenzol und einem Tropfen concentrirter Schwefel- 
siiture auf 185°C. erwiirmt, die Schimelze dann mit Wasser auf- 
genommen und sehwach alkalisch gemacht, so liefert Resorein 
eine brillantrothe Lisung mit gelber Fluorescenz, Brenzkateehin 
eine blauviolette und Hydrochinon eine gelb gefirbte Fliissigkeit. 
Nachdem sieh nun das Coerulignol hiebei genau so verhilt, wie 
Brenzkatechin, so scheint es walrscheinlich, selbes als Homologon 
des Guajacols betrachten zu kénnen. Ob die Substitution aber 
durch eine Propylgruppe oder durch andere Gruppen erfolgt, ist 
noch unentsechieden. 

A. Griitzel stellt durch einen von ihm nicht niiher 
beschriebenen Oxydationsvorgang eine erdige Masse aus dem 
Coerulignol dar, aus welcher Liebermann einen Farbstoff 
erhielt, den er Eupitton nannte. Uber die Versuche, aus dem 
Coerulignol zu diesem Farbstoff zu gelangen, werde ich mir 
erlauben in einer anderen Mittheilung zu berichten. 
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Uber die Beziehung zwischen der Spannung und 
Temperatur gesattigter Dampfe. 


Von A. Jarolimek. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Februar 1883.) 


Ich habe ktirzlich nachgewiesen,' dass dureh die aus 
Zeuner’s Zustandsgleichung fiir Wasserdampf  resultirende 
Formel: 

T = 334:774 p66 4- 38°106 pp?” 


die Beziehung zwischen Spannung und Temperatur von gesiittigtem 
Wasserdampf nicht mit geniigender Schiirfe ausgedriickt wird, 
und dass in dieser Beziehung die Formel: 


T = 326°7 po t233 4 463 gre 


weit genauere Resultate liefert. Auch die von A. Winkelmann 
fiir Diimpfe tiberhaupt aufgestellte Formel: 


dn A 
f, = (a+b) n dq 
gibt, auf Wasserdampf angewendet, nur fiir niedere und mittlere 
Pressungen zutreffende, fiir hohe Driicke hingegen betriichtlich 
abweichende Resultate. 
Setzt man niémlich in dieser Formel, wie von Winkelmann 
fiir Wasserdampf angegeben 


(a+b) 200, 
a 100, 
A = 0:13507, 


bezeichnet die Spannung in Atmosphiiren (”) mit p, und sub- 
stituirt fiir die Dichte bei der Pressung x oder p, 


1 Sitzb. d. k. Akad. der Wissensch. Il. Abth., Nov.-Heft 1882. 
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d,, = 06061 p0:9393, sowie fiir die constante Dichte 


10334. p 
“29 272 (273--1)’ 
so folgt: 14.913 


§ == 200 p7654'5 70" 06068 __ 100. 
Hieraus ergibt sich fiir 


p= 20 ¢= 215 statt 213, also eine Differenz von +-2° 


28 954-5 931 +-3°5° 
39 256°D 2 D0 +6°5 
100 347 315 -+-32. 


Fiir alle anderen Diimpfe hat KE. Diihring die Formel 
(, =r-+qt angegeben, wobei ¢ und ¢, die Siedetemperaturen 
des Wassers und einer anderen Fliissigkeit bei einem und dem- 
selben Drucke, r die Siedetemperatur der Fltissigkeit unter dem 
Drucke, bei dem das Wasser bei 0° siedet (p = 4:6 Mm.), end- 
lich g den specifischen Factor der Fliissigkeit bedeuten. 

Auch diese Formel, welche tibrigens die Beziehung zwischen 
Druck und Temperatur eines Dampfes nicht unmittelbar angibt, 
sondern nur den Vergleich mit der beim Wasserdampf bestehen- 
den Beziehung ausdriickt, gibt nur anniihernde Resultate. Die- 
selbe stimmt innerhalb der Grenzen p=1 bis 10” noch am 
besten beim Quecksilber und Alkohol, wobei dann zu setzen ist: 


beim Queeksilber ...... f, =1:94 ¢ +16: 
und beim Alkohol ..... t, =0°912 ¢ —13. 


Fiir p= 4:6 Mm. (¢=0) resultirt dann aber nach diesen 
Kormeln beim 
Quecksilber ...... .. 6 = 163 statt 152°3 
und bei Alkohol ...... t=—13, —15° 


Bei Chlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff sind die Ab- 
weichungen schon in den Grenzen von p = 1 bis 10” erheblich. 
So ist nach Regnault 


¢ fiir Wasser t, tiir SC 
beip= 1 100 46 +25 
D 152-22 105°86 


10 180:31 139.97 


c ARR e 
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Fiir p = 1 und 5 miisste also sein: 


46°25 — r+-100 4 


105-86 = r+-152-22 gq, 


woraus sich 7» == —67°9 und g = 1:1415 bestimmt. Hiernach 
folgt aber fiir p= 10 ¢, = 137-92 statt 139-97, daher eine !itfe- 
renz von 2°05°. Ahnliche Differenzen ergeben sich bei anderen 
Diimpfen. 

Dass das Diihring’sche Gesetz iiberhaupt nur eine bei- 
laufige Anniiherung gibt, zeigt sich am besten bei Priifung des- 
selben in Bezug auf Kohlensiiure. Es stimmt hier niimlich, so 
lange héhere Pressungen in Betracht gezogen werden, in sehr 
befriedigender Weise. So ist nach Regnault fiir 


é bei Wasser ¢, bei Kohlens. 


p == 17°11“ (13007 Mim.) 205-19 nan ity 
26°76 (20340, ) 228-43 —10 


woraus sich f, = 0°6454 ¢ —157°43 bestimmt. 


Dies gibt fiir p = 100 oder f = 315° ¢, = 45-87, was mit 
dem Regnault’schen Werthe (45) auch bei dieser hohen Pres- 
sung noch ziemlich tibereinstimmt. Zieht man jedoch die Pres- 
sung p= 1 in Betracht, wobei ¢ = 100 ist, so wiirde nach der 
obigen Formel hiefiir ¢, = —92-°9° resultiren, wogegen der 
Siedepunkt der Kohlensiiure nach Berthelot bei —78°2° und 
nach Pietet bei —80V° liegt, demnach hier eine sehr betriicht- 
liche Abweichung zu Tage tritt. 

Ubrigens kénnen die von Regnault fiir die Kohlensiiure 
bestimmten Constanten auch nur fiir héhere Pressungen beniitzt 
werden. Denn nach Regnault’s Formel kénnte der Druck von 
p=1 bei gar keiner Temperatur der Kohlensiure ein- 


treten, da hiernach bei /==—104° cin Minimum yon p= 2-40” 
zum Vorschein kommt und von da ab fiir noch tiefere Tempera- 
turen p wieder steigt, so zB. fiir == —150° bereits p= 27 
wird, 


Nach alledem ermangeln wir also augenscheinlich noch einer 
mit den Erfahrungsresultaten geniigend iibereinstimmenden Rela- 
tion, welche die Beziehungen zwischen Spannung und Temperatur 
der Diimpfe in einfacher Weise ausdriicken wiirde. 
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Zeuner sagt in seinen .Grundziigen der mechanischen 
Wiirmetheorie%, dass er sich hauptsiichlich der Miihe der Berech- 
nung seiner Tabellen unterzogen habe, ,,weil ein Vergleich 
gleichartiger Werthe der Tabellen fiir verschiedene Dimpte 
miglicherweise allein schon auf ganz neue Beziehungen und auf 
die Entdeckung eines Gesetzes fiihren kénne, welchem alle 
Dampfarten in gleicher Weise unterworfen sind.“ 

, Vie Auffindung eines solehen Gesetses*, bemerkt Zeuner, 
ist iiberhaupt nur auf zwei Wegen denkbar: entweder dadurch, 
dass es gelingt, aus der inneren Constitution der Fltissigkeiten 
und Gasarten das Gesetz der Dampfbildung abzuleiten, oder 
dadureh, dass man die fiir verschiedene Dampfarten erhaltenen 
Versuchs- und Rechnungsresultate sorgfiltig untereinander ver- 
vleicht.“ 

Ich habe auf dem letzten Wege eine bei allen Dampfarten 
in sehr befriedigender Weise zutreffende Beziehung aufgedeckt, 
welche sich allgemein sehr einfach schreibt: 


(—=a+b¥p+ a 
pP 

Man sieht, dass hiebei das dritte Glied 5 mit steigender 
Spannung immer kleiner wird, so dass die Dimpfe, je héher 
ihre Pressung ist, um so genauer dem hichst einfachen 
Gesetze ¢ == a+- bp” folgen. 

Der Werth von ¢ ist tiberdies gerade bei der Gruppe von 
Diimpfen, bei welchen das Diihring’sche Gesetz am wenigsten 
autrifft, wie bei Chlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Ather ete. 
verschwindend klein, so dass diese Dimpfe mit weit grésserer 
Genauigkeit dem Gesetze 

(= a+ bp’™, 
als der von Diihring angegebenen Formel 


é,=a+tht 


folgen. 1 
Das letzte Glied meiner Formel bildet also gewissermassen 
nur eine Correctur, deren Bedeutung vielleicht in der Folge noch 


niher erkannt werden wird. Wie ersichtlich, stellt diese Fune- 

. Cc . . Lad . + . . 

tion m==— die Gleichung? einer gleichseitigen Hyperbel dar, 
Pp e 
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deren Asymptoten mit den Coordinatenachsen zusammenfallen, 
und stimmt also in der Form mit der isothermischen Curve 
(pv == Const.) tiberein. 

Fiir Pressungen unter p = 1 verlangt zwar obige Relation 
noch einer besonderen Correctur. Doch glaubt auch Zeuner, 
dass fiir so kleine Pressungen auch die Werthe, auf welche die 
mechanische Wirmetheorie fiihrt, nicht ganz sicher sind, und da 
ich ebenfalls die Bediirfnisse der Technik vor allem ins Auge zu 
fassen beabsichtige, so beschriinke ich mich nur auf Untersuchung 
der Beziehungen innerhalb der Grenzen von p= 1 bis 10, be- 


viehentlich 1 bis 100”. 


Ich bringe nun die von mir ftir die verschiedenen Dimpfe 
vefundenen Formeln zur Mittheilung, und fiige die darnach fiir 
verschiedene Spannungen resultirenden Temperaturen, sowie 
zum Vergleiche die Temperaturen nach Regnault (bei Kohlen- 
siiure auch nach anderen) bei: 











Wasserdampf: (= 97 p"™+8 — ; ot 
| | t nach ; 
| t nach I) Differenz 
| | Regnault 
fir p= 1 100 100 0 
| 2? —- 120-8 120-6 +0+2 
3 134 133-9 +0-1 
4 143-9 144 —0-1 
5b 152 152-2 —0-2 
| 6 159 159-2 —()-2 
7 165:1 165°3 —()2 
8 170-5 170° —O:! 
9 175-E 175:8 —0:3 
10 180 180°3 —0-3 
15 198-6 198-8 —0-2 
90 212-9 213 —O-] 
28| 230+9 230°9 oO | 
| 40) 251-8 _ _ | 
: 70) 288-5 a a | 
100| 314-7 —_ |; — | 
| | 
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13°5 











512-8 ' +0°] 


Kohlensiure: ¢ = 63 p” —154°5 +- ; . I) : 
& 
| 4 
tnach | é nach | Differenz | 
a ee FORTE ea emee = 4 
| _ ) 78-2 Berthelot  +0-2 , 4 
pe 3 —i C30 ~Pietet | al 4 
| 2-08, —T2 —T0 ‘ —? ; 
3:90, —62°5 | —60 . | —2°5 ; 
4°60) —59-3  —d9-4 Faraday |— +0°1 
0-25 —40°5 —40 ~~ Pictet ; —O-5 : 
I7-11 —25-6 —25 Regnault | —0-6 ; 
26-765 —10-7 10 is —O-7 ; 
35°40 — U-4 V | —0-4 : 
| 46:05 + 9:9 +10 a | —0-1 ’ 
D883 +202 +20 ‘ +-0-2 ; 
73:34. +30-4 +30 : 0-4 ; 
91-038 +40-2 +40 , | +0-2 | 
100-4100 +45 4-45 ‘ | » ' 
, ‘i i & 
Quecksilber: / = 190°5 p"™ +-1lia — : ° 5 
| 
| ¢nach Ill) tnach Regnault | Differenz | 
| | 
| +p= 1 BOT *D 357-3 +-0-2 
| ? 397-4 397 +3 +-0°1 
| 5) 425 423 Q 
| 4 442-4 442°5 —()°] 
| 5 458-2 453 +3 | 0-1 | 
| 6 471° 471-9 | —O:'1 | 
7 483-7 483°7 O | 
8 494-30 494-3 | QO | 
| 9 HO4 | 504 | 0 | 
| 10 512°9 | | 
| 


1 Mit Hilte dieser Formel fand ich in Zeuner’s Tabelle (Grundziige, 
S. 255) zwei Rechnungstehler. Die daselbst beim Quecksilber tiir p = 9 und 
10 angegebenen Temperaturen von ¢ = 505°152 und 513-907 entsprechen 
nimlich den Pressungen 
p = 6940 und 7700 Min. 
statt 6840 7600, 
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Alkohol: 1 = 90 po —e9— 2? | TV) 
p 
| ¢nweh tv) | . ‘™™™ Differenz 
| | Regnault 
g== | 48°3 18°3 0 
? 97-1 QG-8 4+-0°3 
3 109 ] 108°8 4-0-3 
4 118°2 11% 4-0-2? 
5 125-7 1P5°5 (yD 
) 132 151-9 +>] 
7 Ey ie | 137°6 +--+] 


Oo @# 


10 


142?°7 
147°3 
191°5 





147-3 0) 
lol:b () 


Ather: ¢— 108 pre —F20 ... V) 








OY-b 
sO-? 
89 

OH °F 


f nach | os 
| Ditferenz 
Regnault | 


De) 4-0-5 
Doed () 
69-6 | () 
80-2 0 
89 QO 
96°h () 
103-1 0) 
109 +-Q:] 





| 
| 
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Aceton: ¢= 112-5 p*™—56... VI) 
¢ nach VI) R xiv Differenz 
—— “ 
D6*D5 56-3 +0-2 
77-7 78 —O0°3 
Q? 92°35 —Q:3 
103-1 | 103-3 —0-2 
112-2 112-3 —Q:1 
120 120°1 —(Q-1 
127 | 127 QO 
133-2 | 188-2 0 
138°8 138-8 0 
144 144 O 


Chloroform: ¢= 118°5 p"’°—bds°-5.. 








. VIT) 

















| 


| é nach VII 





¢ nach 
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Schwefelkohlenstoff: ¢= 120 p”™—T%3-5... VID) 





pm 





Chlorkohlenstoff: 


INN 


He Cs 


«~ 
ote 


| 
| 


| tf nacl 
t nach VIII | oT 


Regnault 


46°: 
69: 
84: 
96° 
105: 
114:: 
121: 
128° 
154: 
159: 


46: 
b9- 
x4 
96: 
105°9 
114:: 
121°6 
128-3 
154°: 
139-9 


Qo as we co bho em by a) 
ws w to om ow 


co ow 


~ 


== 130 p?’ > —d: 


Difterenz 





‘8... ER) 











| 





t nach 


¢ nach IX 
| Regnault 


16:7 76°) 

101°: 101-4 

117: 117-9 
130°5 BO 
141- 141-2 
150: 150°: 
Ls: Ls: 
165° 
171: 
177 


we 


KR 
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NN 


oOo = ho = 
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KR 


2 | wales 





Differenz 


+0-2 
—0O-1 
—0-1 


—0-1 
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Die hier angegebenen Formeln mégen vielleicht hie und 
da noch Correcturen finden; ihre Grundform diirfte jedoch bei- 
behalten werden, und es ist nicht unméglich, dass damit ein 
Schritt weiter zur niheren Erkenntniss der Constitution der 
Diimpfe angebahnt wird. 

Jedenfalls ist es auffallend, dass hier p wie in der von 
Zeuner fiir Wasserdampf aufgestellten Zustandsgleichung all- 


t— 


j ; , wv 1 
gemein mit dem Exponent ——- = .- erscheint, wodureh es an 
4 
is 
beim Wasserdampf, auch bei allen anderen Diimpfen zutrifft, 
wenn deren Zustandsgleichungen ihre richtige Form finden. 


wv 4 


Wahrscheinlichkeit gewinnt, dass der Werth von a wie 
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Uber das Alkophyr und fiber die wahre und die 
sogenannte Biuretreaction. 


Von Ernst Briicke. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1883. 


I. 


In diesen Berichten Bd. 61, Abth. 2, S. 250— 282 
(10. Miirz 1870), habe ich eime kurze Abhandlung veréffentlicht, 
in der ich eine Substanz beschrieb, welcher ich den vorliutigen 
Namen Alkophyr gab, und welche in intensiver Weise die soge- 
nannten Peptonreaction oder Biuretreaction zeigte. Beide Namen 
werden bekanntlich promiscue gebraucht, nachdem man _ tand, 
dass Verdauungsproducte, die man als Peptone bezeichnete, sich 
mit Kali und Kupferoxydsalzen in ganz iihnlicher Weise rétheten, 
wie dies von Biuretlésungen bekannt war. 

Sollte Biuret oder ein leicht in Biuret  tiberzufiihrender 
Kérper an dieser Reaction betheiligt sein, so witirde dies in 
Zusammenhang gebracht werden miissen mit der auffallend 
rasch eintretenden Vermehrung der Harnstoffausscheidung nach 
vermehrter Eiweisszufuhr; andererseits miisste es in Zusammen- 
hang gebracht werden mit der von mehreren Seiten gemachten 
Angabe, dass Zufuhr von Ammoniaksalzen die Menge des aus- 
geschiedenen Harnstoffes vermehrt. 

Dass nun Biuret als solches in dem von mir dargestellten 
Alkophyr enthalten sei, war schon nach dem bisher Bekannten 
nicht zu vermuthen; denn das Biuret wird weder durch Phosphor- 
wolframsiure, noch durch Phosphormolybdinsiiure, noch durch 
Jodquecksilberkalium gefillt. Andererseits habe ich gefunden, 
dass die Analogien zwischen der Peptonreaction und der Biuret- 
reaction weiter gehen, als man bis jetzt gewusst hat. Wenn ich 
durch eine mittelst Kali und Kupferoxyd roth gefirbte Biuretlisung 
anhaltend Kohlensiiure leitete, so wurde die Fliissigkeit lasur- 


blau und jede Spur von Réthlich war verschwunden; durch 
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Atzkali aber liess sich die rothe Farbe wieder herstellen. Ganz 
ebenso verhielt sich eine Alkophyrlésung. Es ist ferner bekannt, 
dass man Biuret in concentrirter Schwefelsiure auflésen kann 
und wiederdaraus gewinnen; ohne dass es inseinen Eigenschaften 
verindert ist. Ich habe nun auch Alkophyr in kalter concentrirter 
Schwefelsiure aufgelist und eine Substanz aus der Liésung wieder 
gewonnen, die sich mit Kali und schwefelsaurem Kupferoxyd 
noch ebenso rithete wie Alkophyr und wie Biuret. 

Es schien nun nicht unwahrscheinlich, dass im Alkophyr 
ein Atomeomplex enthalten sei, der die besagte Reaction bedingt, 
und dass dieser identisch sei, mit dem Atomecomplexe, der die 
wahre Biuretreaction hervorruft. Heutzutage zweifelt Niemand 
mehr daran, dass die Tyrosinreactionen des Eiweisses von einem 
aromatischen Atomeomplexe herriihren, der auch im Tyrosin ent- 
halten ist und der nach O. Nasse’s Beobachtungen tiber die Ver- 
breitung jener Reactionen in allen einfach hydroxylirten aro- 
matischen Verbindungen vorausgesetzt werden muss.‘ So konnte 
es nicht unméglich scheinen, Alkophyr oder einen Bestandtheil 
desselben in Biuret tiberzufiihren und dadurch einen Zusammen- 
hang zwischen der wahren und der sogenannten Biuretreaction 
nachzuwcisen. 

Meine Versuche in dieser Richtung haben aber bis jetzt nur nega- 
tive Resultate ergeben. Ich habe weder Biuret inSubstanz erhal- 
ten, noch auch eine charakteristische, eine wahre Biuretreaction. 

Die gewoéhnliche Art die Biuretreaction anzustellen, besteht 
bekanntlich darin, dass man die Biuretlésung mit Kali versetzt 
und eine geringe Menge Kupferoxydlisung hinzufiigt, dann 
erscheint die rothe Fiirbung. Diese Reaction gibt das — 
in derselben Weise. 

Man kann aber die Biuretreaction in einer anderen Gestait 
anstellen, in der sie in ihrer Eigenart viel deutlicher hervortritt, 
indem man die schén roth gefirbte Kupferverbindung, aut 
welcher sie beruht, zur Krystallisation bringt. Man fillt Kupfer- 
vitriollisung mittelst Kalilésung und wiischt das gefallte Kupfer- 
hvydroxyd aus. Dann bringt man etwas davon noch feucht auf 
einen Objecttriiger, fiigt einige Krystalle von Biuret hinzu, bedeckt 


! Vergl. auch L. v. Barth. d. B. 52, Abr. 2, S. 162. 
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es mit einem Deckglase und fiillt den noch tibrigen Raum unter 
dem letzteren mit einem Tropfen Kalilisung aus. Das Biuret lést 
sich in der Kalilauge auf, und da, wo diese Lisung mit dem 
Kupferhydroxyd in Beriihrung ist, list sie aueh dieses, und 
zwar mit der bekannten rothen Farbe auf. 

Wenn man nun ein solches Priiparat tagelang liegen liisst, so 
wittern am Rande rothe Krystalle aus; sie sind theils zu Biischeln 
vereinigt, theils liegen sie unregelmissig durcheinander. Von 
diesen gehen iihnliche rothe Krystalle aus, die sich in dem Raum 
zwischen Deckglas und Objecttriiger erstrecken. Diese sind 
besser ausgebildet, meist schienenformig, mit Endfliichen, welche 
mit den beiden Langseiten ungleiche Winkel bilden. Ich fand 
an solehen, die mir horizontal zu liegen sechienen und sich also 
allein fiir Messungen eigneten, fiir den spitzen Winkel Werthe 
zwischen 79° und 80°, bezichungsweise fiir die stumpfen Werthe 
zwischen 101° und 100°. Diese Krystalle zeigen einen auffallen- 
den Pleurodichroismus. Sie sind nur sehin roth, wenn man sie 
von der Fliiche sieht. Sind sie um 90° gewendet, so zeigen sie eine 
blasse gelbgriinliche Firbung. Ist Biuret im Ueberschuss vorhan- 
den, so dass auch dieses herauskrystallisirt, so erscheinen sie in 
ihrer gewohnlichen Farbe neben den farblosen Krystallen des 
Biuret, und zwar hiiufig so, dass sie denselben aufgewachsen 
sind. Alle diese Erscheinungen sind so charakteristisch, dass man 
nicht wohl etwas Anderes damit verwechseln kann. 

Ich habe diese Krystalle spiiter noch in einer anderen Weise 
dargestellt, die mir empfehlenswerther zu sein scheint. Ich ver- 
setzte eine Kalilésung mit wenig Glycerin und fiigte dann nur so 
viel von einer verdiinnten Lisung von Kupfersulfat hinzu, dass 
ich eine tiefblaue Fliissigkeit aber keinen Niederschlag erhielt. 
In dieser Fliissigkeit liste sich Biuret mit schén rother Farbe und 
beim langsamen Verdunsten schieden sich unter dem Deckglase 


die erwihnten rothen Krystalle aus. 

Es ist mir bisher nicht gelungen, aus dem Alkophyr ein 
Product zu erhalten, welches mir solche Krystalle gegeben hitte. 
Wenn nun auch meine Versuche in dieser Richtung vorliutig 
resultatlos geblieben sind, so habe ich doch einige anderweitige 
Beobachtungen gemacht, welche ich hier mittheilen will, damit 
sie zur Kenntniss Derjenigen kommen, welehe sich mit der 
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chemischen und der physiologischen Untersuchung der Producte 
der Pepsinverdauung beschiiftigen. 

iT. 


Das Rohmaterial zu meinen Versuchen verschaffte ich mir 
in folgender Weise. Es wurde eine Verdauungsfliissigkeit ange- 
fertigt, bei der nur Phosphorsiiure, keine Chlorwasserstoftsiiure, 
zur Anwendung kam, und in dieser wurde gut mit Wasser aus- 
eewaschenes Blutfibrin verdaut. Selbstverstiindlich wurde bei 
allen Versuchen nur Verdauungsfliissigkeit angewendet, welche 
selbst die Biuretreaction nicht gab. Die Chlorwasserstoffsiiure 
wurde vermieden, wegen der Lislichkeit der Chloride in Wein- 
veist. Die Verdauung wurde so lange fortgesetzt bis keine Zunaline 
in der Intensitit der sogenannten Biuretreaction mehr bemerkt 
wurde. Hierauf wurde die Fliissigkeit filtrirt und mit kohlen- 
saurem Kalk abgedampft. Der letztere war erhalten dureh Fiillen 
von Chlorkaleiumlésung mit kohlensaurem Natron und war voll- 
stiindig ausgewaschen. Der Abdampfungsriickstand wurde mit 
Weingeist ausgezogen, filtrirt und vom Filtrate der Alkohol 
wieder abdestillirt. Der Riickstand in der Retorte war noch 
fliissig, wurde in eine flache Abrauchschale ausgeleert und auf 
dem Wasserbade zu Trockene gebracht. 

Hier wie tiberall bei dieser Arbeit bediente ich mich, wenn 
im Texte nichts Anderes bemerkt ist, eines Weingeistes, der mit 
dem ésterreichischen Alkoholometer untersucht zwischen 94 und 
%) Volumprocent zeigte.' Dieses Alkoholometer bezieht seine 


1 Kin soleher Weingeist ist keineswegs der stiirkste, in dem sich das 
Alkophyr noch lést. [ch habe mich davon in folgender Weise iiberzeugen 
kénnen. Ich hatte einmal Alkophyr mittelst Atzbaryt vom Phosphorwolfram- 
niederschlage abgeschieden und filtrirt. Der Filterriickstand wurde nicht 
ausgewaschen, sondern Wochenlang mit dem Filter an der Luft erst bei 
gew6hnlicher Temperatur, dann in der Wiirme getrocknet. Schliesslich 
leerte ich das Pulver in einen dickrandigen Glaskolben und auch das zer- 
schnittene Filtrum, dann trocknete ich noch im Luftbade, anfangs bei 
100° dann bei 110° C. Der Kolben wurde verkorkt, rasch ausgekiihlt, und 
nachdem dies geschehen war unter den Vorstoss eines Kiihlers gestellt, 
der eben iiber gebrannten Kalk destillirten Alkokol condensirte. Nachdem 
sich der Kolben hinreichend gefiillt hatte, wurde er luftdicht verkorkt und 
mit einer Platte von Naturkautschuck verbunden. Nach drei Tagen, wihrend 
ich den Inhalt des Kolbens 6fter bewegt hatte, wurde filtrirt, ein Theil des 
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Angaben auf Alkohol von O-7°51 spee. Gewieht bei 12°R. Ich 
will auch in dem Folgenden den Namen Alkophyr fiir einen in 
starkem Weingeiste lislichen, die Biuretreaction gebenden Kirper 
beibehalten, rechne aber ebensowenig wie friiher darauf, reine 
Substanz in Hiinden gehabt zu haben; denn die Fiillungen mit 
Phosphorwoltramsiiure, Phosphormolybdiinsiure oder Jodqueck- 
silberkalium kénnen ebensowenig zur Darstellung, als zur Charak- 
teristik einer solchen dienen, da sie so zahlreiche Kérper vou 
ganz versehiedener chemischer Beschatfenheit niederschlagen. 

Indem ich die bei verschiedenen Versuchen das Alkophyr 
weiter zu reinigen erhaltenen Produete stets mit Kali und Blei- 
eliitte auf ihren Gehalt an durch Blei direct nachweisharen 
Schwefel probirte, fiel es mir auf, dass das Resultat sehr ver- 
schieden ausfiel, und in einem Falle so unbedeutend, dass ich ver- 
muthen musste, es sei aus den Verdauungsproducten ein Kérper 
zu erhalten, der mit Bleigliitte und Kali kein Schwefelblei gibt 
und doch die Biuretreaction zeigt. 

Einen solehen Kérper habe ich in der That auf folgendem 
Wege gewonnen: 

Ich léste rohes Alkophyr, wie ich es auf die oben erwiilnte 
Weise erhalten hatte, in Wasser auf und fillte mit einer ziemlich 
coneentrirten Lésung von Platinchlorid in Wasser in griésseren 
Intervallen so lange aus, als noch etwas niedergeschlagen wurde. 





Filtrats abgedamptt, der andere in einem Kolben luftdicht verschlossen. 
Der nur geringe Abdampfungsriickstand gab die Alkophyrreaction. Ich 
dachte nun es kinne etwa eine Barytverbindung vorhanden gewesen sein, 
welche sich in Alkohol leichter léste als das Alkophyr selbst, aber das 
war nicht der Fall, wenigstens war es nicht die Ursache des erhaltenen 
Resultates. Von dem in einem Kolben verschlossenen Reste des Filtrats 
nahm ich eine Portion und versetzte sie mit wenigen Tropfen concentrirter 
Schwefelsiure; dann goss ich davon in Pausen kleine Quantitiiten in den 
Kolben zuriick bis ein herausgenommener Tropfen auf feuchtes Lakmus- 
papier geworfen einen entschieden rothen Fleck hervorbrachte; aber es 
entstand keinerlei Fillung oder Triibung, auch nicht voriibergehend. 

Nun wurde der Weingeist autseinen Gehalt untersucht, der im weiteren 
Verlaufe der Destilation gewonnen und in derselbcn Weise aufbewahrt 
war, der also sicher nicht stiirker sein konnte als der, welcher bier zur 
Alkophyrextraction gedient hatte. Er zeigte am ésterreichischen Alkoholo- 
meter nahezu 99 Volumprocent an, etwa 98°8. 
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Nachdem der Niederschlag sich vollstiindig abgesetzt hatte wurde 
filtrirt. In das Filtrat wurde ein Bleistab gestellt, der so lange 
darin stehen blieb, bis alles Platin reducirt war. Es wurde von 
neuem filtrirt. Das Filtrat wurde mit viel Alkohol versetzt, wobei 
sich eine Bleiverbindung ausschied. Von dieser wurde abfiltrirt. 
Das Filtrat wurde nun mit basischessigsaurem Blei vollstiindig aus- 
getillt und vom Niederschlage abfiltrirt. Das Filtrat gab auf Zusatz 
von Ammoniak noch wieder einen Niederschlag, der aber wenig 
voluminiés war. Auch von diesem wurde abfiltrirt und das Filtrat 
mit Schwefelsiiure entbleiet. Die vom Bleisulfat abfiltrirte Fliissig- 
keit wurde mit Ammoniak neutralisirt, der Alkohol abdestillirt 
und der Rest zur Trockne eingedampft. Schon der so erhaltene 
Riickstand verhielt sich beim Kochen mit Bleigliitte und Kali 
vollkommen negativ. Es bildete sich auch nicht die geringste 
Spur von Schwefelblei. Dass keine kiinstliche Entschwetelung 
stattgefunden hatte war gewiss; denn die bleihaltige ammo- 
niakalische Fltissigkeit war auch in dicken Schichten wasserhell 
geblieben und die Bleiniederschliige waren vollkommen weiss. 
Der Koérper wurde noch weiter gereinigt. Er wurde mit Phosphor- 
wolframsiiure gefiillt, dann der ausgewaschene Niederschlag mit 
Atzbaryt zersetzt, und zwar hier wie anderswo bei dieser Arbeit 
in gewohnlicher Zimmertemperatur. Es wurde filtrirt, das Barium 
mit kohlensaurem Ammoniak gefiillt, vom Niederschlage abfiltrirt 
und das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht. 

Der so erhaltene Riickstand war anscheinend wenig hygro- 
skopisch. Nachdem er in diinner Schicht mehr als 24 Stunden in 
der Abrauchsehale nur mit einer Glasplatte bedeckt gestanden 
hatte, zeigte er sich so hart und spréde, dass beim Aussprengen 
mit einem scharfen Meissel dieSplitter weit umherflogen. Er gab, 
in Wasser gelist, eine schr intensive Biuretreaction, liess bei 
Zusatz von mehr Kupferlisung den Ubersehuss an Kupfer- 
hydroxyd ungelést, und seine Farbe ging nicht von Purpur in 
Violett tiber. 


Nach Schmelzen mit Salpeter und Kali konnte ein Schwefel- 
gehalt mittelst salpetersaurem Baryt nachgewiesen werden, und 
auch die Untersuchung mittelst Natrium und Nitroprussidnatrium 
gab ein positives Resultat. Ein Alkophyr mit iihnlichen aber nicht 


ganz gleichen Eigenschaften habe ich auch noch auf anderem 
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Wege erhalten. Ich kochte eine Portion des erwiihnten mit Kalk- 
carbonat abgedampften Verdauungsgemisches, dic schon einmal 
mit kaltem Weingeist ausgezogen war, mit Weingeist aus und 
liess den abfiltrirten Weingeist erkalten. Von dem, was sich beim 
Erkalten ausgeschieden hatte, filtrirte ich ab und fiillte das Filtrat 
mit einer weingeistigen Bleilésung, die ich erhalten hatte dureh 
Digerirenvon Bleizucker mit Weingeist bei gewéhnlicher Zimmer- 
temperatur, 

Von dem Bleiniederschlage wurde abfiltrirt und das Filtrat 
nochinals mit derselben weingeistigen Bleilésung gefiillt, nach- 
dem ich in dieselbe vorher troeckenes Ammoniakgas geleitet 
hatte, das aus Salmiak und Atzkalk bereitet und tiber Atzkalk 
getrocknet war. 

Von dem jetzt entstehenden Niedersehlage wurde, nachdem 
ebenso wie das erste Mal vollstiindig ausgefiillt war und sich die 
Fliissigkeit vollstiindig geklirt hatte, abfiltrirt. Das Filtrat wurde 
mit Schwefelsiiure entbleiet, vom schwefelsauren Blei abfiltrirt, 
das Filtrat mit Ammoniak neutralisirt, nochmals filtrirt und vom 
Filtrate der Alkohol abdestillirt. Der Rtieckstand wurde, nachdem 
in der Abrauchschale der Rest des Alkohols verjagt war, mit 
Wasser versetzt, filtrirt, mit Phosphorwolframsiure gefiillt, der 
Niederschlag mit Atzbarvt zersetzt, filtrirt und in das Filtrat 
Kohlensiiure eingeleitet. Dann wurde vom Bariumearbonat abfil- 
trirt und das Filtrat egedampft 

Auch dieses Alkophyr war frei von sogenannten  blei- 
schwiirzendem Schwefel, enthielt aber noch solehen, der durch 
Schmelzen mit Salpeter und Kali und der mittelst Nitroprussid- 
natrium nachgewiesen werden konnte. 

Auch dieses Alkophyr gab nur Purpurfarbe bei der Biuret- 
reaction als schon trotz vielfachen Umschiittelns sich blaue 
Flocken von Kupferhydroxyd zu Boden senkten. Wenn ich aber 
zrosse Mengen von Kupfersulfat hinzugesetzt hatte, so dass ein 
reichlicher Niederschlag von Kupferhydroxyd den unteren Theil 
des Reagirglases fiillte, so blieb die dariiberstehende Fliissigkeit 
nach dem Umschiitteln violett. Ich weiss nicht, ob dies davon 
herriihrte, dass das Kupfer eine neue Verbindung einging, oder 
davon, dass unsichtbar kleine Theile von Kupferhydroxyd 
suspendirt blieben, doch ist mir Letzteres nicht wahrschein- 
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lich, da sich das Kupferhydroxyd sehr vollstiindig abzusetzen 
pilegt. 

Ich weiss auch nicht ob das mit Platinchlorid ausgefiillte 
Alkophyr sich ebenso verhiilt, denn ich habe den Versuch mit 
demselben nicht in dieser Weise angestellt und beide Priiparate 
erwiesen sich als nicht identisch. Die wiisserige Lisung des 
guletzt erhaltenen wurde noch dureh Platinchlorid gefillt. Anfangss 
liste sich zwar der Niederschlag wieder auf, bei Zusatz von 
mehr Platinehlorid aber wurde er bleibend. Ich kann desshalb das 
Uimegehen der Austiillung mit Platinchlorid be! der Reinigung des 
Alkophyrs nicht empfehlen, obgleich auch ohne dieselbe ein 
Produet erhalten werden kann, welches frei ist von bleischwiirzen- 
dem Schwetel. 

Immerhin bleibt bei dem Mangel sonstiger Hilfsmittel das 
Verhalten einer Alkophyrlisung gegen Kupferoxvd und Kali 
werthvoll fiir die Beurtheilung ihrer Reinheit. Alkophyrlésungen 
die mit Kali versetzt, beim suecessiven Hinzutiigen einer ver- 
diinnten Kupfersulfatlésung nicht nur von Roth in Purpur, sondern 
auch von Purpur in Violett iibergehen, sind immer unrein: denn 
es gibt, wie wir gleich sehen werden, Alkophyrlésungen, welche 
diesen Ubergang nicht zeigen, sondern noch vor demselben jeden 
Uberschuss von Kupferhydroxyd ungelist ausscheiden. Da es 
sich hier um Farbenuntersehiede handelt, so will ich den Namen 
Purpur strenger begrenzen. Unter Purpur verstehe ich eine Farbe, 
die nicht im Spectrum vorkommt, die spectral nur erzeugt werden 
kann, wenn man zwei Spectra in der Art zur theilweisen Deckung 
bringt, dass das rothe Ende des einen iiber das violette des 
anderen fiillt. Auch hat man wohl auf die Farbe des Hinter- 
grundes zu achten, auf den man durch die Lésung sieht. Zweck- 
miissig stiitzt man das Reagirglas auf ein weisses Papier, und 
betrachtet die Fiirbung, welche auf dem Papier durch das dureh 
die Lésung einfallende Licht entsteht. Leider kann man nicht 
sagen, dass eine Alkophyrlisung, die bei dieser Probe ein ent- 
sprechendes Verhalten zeigt, rein sei. Aus einer weit vor- 
veriickten Eiweissverdauung fillte ich den grésseren Theil des 
Fiillbaren mit Phosphorwolframsiure, filtrirte und fillte den 
Rest. Diesen zweiten Niedersehlag zersetzte ich mit Atzbaryt, 
fallte den iiberschiissigen Baryt mit schwefelsaurem Natron, 
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filtrirte und machte mit einer Probe des Filtrats die Biuretreaction. 
Ich fiigte so viel Kupferlésung hinzu, dass ein etwa 2 Centimeter 
hoher Niederschlag am Boden lag, und doch blieb die Fiiissig- 
keit trotz allen Schiittelns purpurtarben, das beisst réther als 
das spectrale Violett, wenn sie auch mehr zum Violett neigte 
als bei geringerem Kupferzusatz. Sie war nicht reine Alkophyr- 
lisung, denn sie war nicht frei von bleischwiirzendem Sclhwetel 
und wurde, abgedampft und in Weingeist wieder gelist, von der 
weingeistigen ammoniakalischen Bleilésung noch gefiillt. li 
gutes Verhalten bei der Biuretreaction  riihrte wabrscheinlich 
davon her, dass jedes Abdampten vermieden war. Bei der vor- 
erwiihnten sorgfiltiger gereinigten Alkoplyrlésung waren zwar 
die violettfirbenden Verdauungsproducte weggeschatit, aber es 
konnten beim Abdampfen neue violett oder blau fiirbende Sub- 
stanzen entstanden sein. 

Die Fliissigkeiten, welche durch Zersetzung der bei der Reini- 
gung erhaltenen beiden Bleiniederschliige gewounen waren, wurden 
gleichfalls untersucht. Bei beiden liess sich die Farbe, die bei 
Zusatz von Kali und Kupfersulfat entstand, in tiefes Violett tiber- 
fiihren, noch ehe cin ungeléster Rest von Kupferhydroxyd blieb. 
Dies war auch noch der Fall nachdem die Fliissigkeiten durch 
Phosphorwolframsiiure gefillt und die Niederschliige mittelst 
Atabaryt wieder zersetzt waren. Die vom ersten Bleiniederschlage 
gewonnene Fliissigkeit ward, weun sie mit Essigsiiure angesiiuert 
wurde, noch durch Blutlaugensalz getriibt, die vom zweiten Biei- 
niedersehlage gewonnene aber nicht. Der oder die aus letzterer 
durch Phosphorwolframséure gefiillten Kérper mussten also zu 
den sogenannten Peptonen gerechnet werden, und doch verhielt 
sich wenigstens einer unter ihnen bei der Biuretreaction wesent- 
lich anders als das Alkophyr, wie aus dem Gesagten hervorgeht. 

Wenn ich hier und anderswo von sogenannten Peptonen 
rede, so geschieht dies desshalb, weil nicht alle Autoren mit 
diesem Namen eine und dasselbe bezeichnet haben. Die Berech- 
tigung des Ausdrucks als einer Bezeichnung fiir Verdauungs- 
produete, die gewisse Eigenschaften der Eiweisskiérper verloren 
haben, andere noch besitzen, will ich damit nicht antechten. 

Der in Rede stehende Niedersehlag enthielt auch noch blei- 
schwiirzenden Schwefel, aber nur in geringer Menge. Das aus 
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der mit essigsaurem Blei und Ammoniak ausgefillten wein- 
ceistigen Lésung erhaltene Alkophyr aber gar keinen. Uberhaupt 
schwefelfrei war es, wie ich schon erwiihnt habe, nicht; denn 
sowohl mittelst Nitroprussidnatrium als auch durch Schmelzen 
mit Salpeter und Kali konnte ich Sechwefel nachweisen. Fiir 
letzteres Verfahren hatte ich eine Portion Alkophyr in Wasser 
geljist, mit kohlensaurem Ammoniak abgedampft, dann wieder 
gelist, filtrirt und endlich wieder zur Trockenheit gebracht. 
Es geschah dies um die Substanz vollstiindig barytfrei zu 
machen. Dureh blosses Einleiten von Kohlensiure gelingt dies 
nicht. 

Kine andere Probe desselben Alkophyrs liste ich in Wasser, 
demich Chlorwasserstoffsiiure und einige Tropten einer Lésung von 
salpetersaurem Baryt zusetzte, kochte sie damit auf und erhielt 
sie dann im Wasserbade noch dureh fast drei Stunden bei 100°. 
Die Fliissigkeit wurde sehr dunkel, fast schwirzlich und zeigte 
sich beim Verdtinnen tief violett in derselben Tinte, die man 
erhiilt, wenn man Eiweisskérper mit starker Salzsiiure behandelt, 
aber ein Niederschlag setzte sich nicht ab, weder ein solcher von 
schwefelsaurem Baryt, noch ein anderer. Mit Kali iibersiittigt 
entfiirbte sich die Fliissigkeit, und als ich Kupterlésung hinzu- 
fiigte, wurde sie purpurviolett, bei weiterem Zusatz von Kupter- 
sulfat aber indigoblau. Es war also hier eine neue Substanz ent- 
standen, welche Kupferhydroxvd mit blauer Farbe aufléste. 
Diese Substanz konnte nicht Ammoniak sein, denn Nesslerisches 
Reagens wies nur geringe Spuren desselben nach. 

Kine andere Probe versetzte ich mit Salpetersiiure und 
einigen Tropfen einer Lésung von salpetersaurem Baryt. Als diese 
gekocht wurde, liess sie anfangs ein lichtes, dann schén.gold- 
gvelbes Sediment fallen. Die dariiberstehende Fliissigkeit war 
gelb. Als ich eine Probe derselben mit Kali tibersittigte ward sie 
tief orange, entsprechend der sogenannten Xanthoproteinreaction. 
Als ich nun noch Kupferlésung hinzutiigte, liste sich das gebildete 
Hydroxyd nicht und es entstand keine rothe Farbe. 

Die leichte Zerstérbarkeit der Alkophyrreaction durch Sal- 
petersiiure ist bemerkenswerth, weil dieselbe sonst eine betriicht- 
liche Widerstandstihigkeit zeigt. Sie wird zwar durch Kochen 
mit Sehwefelséiure zerstért, widersteht aber, wie wir gesehen 
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haben, bis zu einem gewissen Grade der kalten concentrirten 
Schwetelsiiure. (S. 2). 

Eine wiisserige Lésung von noch nicht gereinigtem Alkophyr 
habe ich 15 Minuten lang mit viel Atzbaryt gekocht und doch 
nachher noch die Biuretreaction erhalten. Eine andere Portion 
derselben wiisserigen Lisung habe ich mit dem gleichen Volum 
rauchender Salzsiiure versetzt, aufgekocht und durch fiinf Minuten 
im sechwachen Sieden erhalten. Als ich die Siiure dureh Hin- 
einwerfen von Stticken von Natriumearbonat getilgt hatte 
und Atzkali und Kupfersulfat hinzufiigte, trat die Reaction 


_noch ein. 


So lange man keine verliisslicheren Mittel zur Reindar- 
stellung des Alkophyrs hat als jetzt, wird es kaum an der Zeit 
sein, dasselbe einer Elementaranalyse zu unterwerfen. Sollte aber 
Jemand eine solehe anstellen wollen, so wird er sich immer vou 
zwei Dingen tiberzeugen miissen, von dem entsprechenden Ver- 
halten bei der Biuretreaction (Siche Seite 8) und davon, dass 
seine Substanz keinen bleischwiirzenden Schwefel mehr enthiilt, 
ohne dass sie vorher kiinstlich entsehwefelt worden wiire. In 
letzterer Beziehung darf man sich nicht damit begniigen, dass 
die Fliissigkeit sich beim Kochen mit Kali und Bleiglitte nielit 
rauchig triibt, man muss die Probe erkalten lassen und sieh iiber- 
zeugen, dass sich dann um dic am Boden des Reagirglases 
liegende rothe Bleigliitte kein grauer oder brauner, sondern 
ein rein weisser oder gelblich weisser Hof bildet, oder gar keiner. 
Mit Bezug auf die Rothfiirbung durch Rohrzucker und Schwefel- 
siure finde ich in meiner Publication vom 10. Miirz 1870 folgende 
Angabe: ,Was diese letzte Reaction anlangt, so habe ich zwar 
in einigen Fiillen ein positives Resultat erhalten, obgleich Blut- 
laugensalz kein Eiweiss mehr anzeigte; aber in anderen Fiillen 
erhielt ich ein entschieden negatives Resultat, und auch in denen, 
in welehen die Fiirbung eintrat, war sie viel weniger intensiv als 
man sie mit Eiweisskérpern erhalt. [ch muss desshalb annehmen, 
dass sie von einer Verunreinigung mit einer den Eiweisskérpern 
noch niher stehenden Verbindung herriihrte, welche abzuscheiden 
ich vorliufig kein Mittel besass.“ 

Die jetzt von mir daraut untersuchten Alkophyrproben gaben 
die Reaction siimmtlich, darunter auch eine, die vollig frei war 

16 








214 Briicke. 


von bleisechwiirzendem Schwetel. Das behufs der Reindarstellung 
init Platinehlorid ausgefiillte Alkophyr habe ich auf diese Reaction 


nieht gepriift, indem ich damals andere Zwecke mit demselben 
verfolgte und spiiter kein Material mehr hatte. 

Die Eiweissreaction von Adamkiewicz mittelst Eisessig und 
Schwefelsiiure habe ich mit mehreren Proben von Alkophyr ange- 
stellt und sie immer erhalten. Die Fluorescenz war immer sehr 
schén; aber als Farbe des durehfallenden Lichtes erhielt ich 
meist nur Hochgelb und Orange, einmal Roth, wiihrend mir 
natives Hiihnereiweiss bei gleicher Behandlung eine schiéne 
Purpurfarbe gab. Teh kann aber hieran keinerlei Folgerung 
kniipfen, da Adamkiewicz nachgewiesen hat, dass nicht nur die 
Art des Eiweisskérpers, sondern auch die relative Menge der 
Zusiitze auf die Farbe von bestimmendem Einfluss ist. (Farben- 
reactionen des Albumin im Archiv fiir experimentelle Pathologie 
und Pharmacologie Bd. IIT. (1875) S. 412.) 


ITI. 


Zu den bisher noch nieht bekannten Eigenschaften des 
Alkophyrs gehért seine Léslichkeit in kéuflichem, weingeist- 
haltigem Amylalkohol. 

Wenn man trockenes Alkophyr mit kiiuflichem Amylalkohol 
erwiirmt, so nimmt derselbe davon nur sehr wenig auf; viel 
vrissere Mengen aber lassen sich in den Amylalkohol hinein- 
bringen, wenn man eine kalte coneentrirte weingeistige Lésung 
von Alkophyr mit dem gleichen Volum Amylalkohol versetzt, 
so lange im Schwefelsiiurebade erhitzt bis der Siedepunkt auf 
108° C. hinaufgegangen ist und dann erkalten liisst. Der griésste 
Theil des Alkophyrs scheidet sich in Krusten aus, die aus lauter 
Kleinen, grésstentheils mit einander verschmolzenen, nicht doppel- 
brechenden Kugeln bestehen; ein nicht unbetriichtlicher Rest 
aber bleibt im Amylalkohol zuriick. Er kann mittelst Wasser aus 
demselben ausgeschiittelt werden und bleibt beim Verdunsten 
des Wassers als eine bernsteingelbe, durchsichtige, firnissartige 
Masse zuriick. Handelt es sich nur darum den Alkophyrgehalt 
des Amylalkohols nachzuweisen, so setzt man zu einer Probe in 
einer Eprouvette etwas verdiinnte Kalilésung und einige Tropfen 
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einer sehr verdiinnten Lésung von Kupfersulfat. Beim Umschiitteln 
tritt dic Reaction sofort ein. 
lV. 

Ieh will demniichst aufmerksam machen auf die Schwierig- 
keiten, welehe der scharfeu Trennung der sogenannten Pepton- 
reaction und der unter gleichen Bedingungen eintretenden Eiweiss- 
reaction entgegenstehen. Man kann sich, wie dies auch schon von 
anderer Seite bemerkt worden ist, nicht damit begniigen zu 
sagen: Kiweisslésungen firben sich mit Kali und Kupferoxyd- 
lésung violett, Peptonlésungen aber roth. Die Farbe hiingt, wie 


_wir gesehen haben, in hohem Grade ab von der Menge von 


Kupferlésung, welche man hinzusetzt, indem die Farbe durch 
weiteren Zusatz der letzteren mehr in Violett iibergeht. Méglichst 
vereinigtes Alkophyr firbt sich allerdings auch bei Zusatz von 
mehr Kupfer nicht violett, sondern nur purpurfarben, indem 
weiterer Zusatz von Kupfersulfat nur einen ungelist bleibenden 
Niederschlag von Kupferhydroxyd  hervorruft. Aber Verun. 
reinigungen kénnen hierin tiberaus leicht eine Anderung hervor- 
bringen. Es ist bekannt, dass es eine sehr grosse Menge von 
Substanzen gibt, welche das Kupterhydroxyd mit blauer Farbe 
lisen, nnd die Anwesenheit einer solchen kann bei Zusatz von 
mehr Kupfer die Farbe in Violett, ja selbst in Blau tiberfiihren. 

Ein nahe liegendes Beispiel hiefiir ist das Ammoniak. Man 
fiige zu einer Alkophyrlésung Kali und Kupfersulfat, aber von 
letzterem so wenig, dass kein ungeldster Niederschlag bleibt. 
Dann setze man Ammoniak hinzu; es iindert sich dadureh die 
Farbe nicht. Fiigt man dann aber wiederum Kupfersulfat in 
kleinen Portionen hinzu, so geht die Farbe in Violett iiber und 
kann sogar, wenn die hinreichende Menge von Ammoniak vor- 
handen ist, in Blau iibergetfiihrt werden. 

Dasselbe Resultat erhiilt man, wenn man statt des Ammoniaks 
Glycerin oder Rohrzucker oder weinsaures Kali-Natron anwendet. 
Das Gleiche muss bei allen Kérpern eintreten, die Kupferhydroxyd 
init blauer Farbe auflisen, nur kénnte es geschehen, dass sie die 
Biuretreaction von vornherein stéren. Dies wiirde niimlich dann 
der Fall sein, wenn sie stiirkere Verwandtschaft zum Kupfer 
hiitten, als das aufzusuchende oder quantitativ zu bestimmende 
Pepton. 


16* 
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Andererseits kann man aber auch von Eiweisskirpern, die 
entschieden nicht Peptone sind, eine ro‘he Reaction bekommen. 
Natives Eiweiss fiirbt sich in seinen Lésungen mit Kali und 


Kuptersultat violett; wenn man aber von letzterem sehr wenig 


hinzusetzt, so bemerkt man von diesem Violett nichts, sondern 


nur eine sehr blasse réthliche Firbung. Hat man diese in einer 


grésseren Menge von Eiweisslésung hervorgebracht und giesst 
dieselbe in ein hinreichend grosses Gefiiss mit parallelen Wiinden, 
so dass man dureh eine hinreichend dicke Sehieht hindurehsieht: 
so wird die Farbe dadurch nicht violett, sondern sie bleibt purpur- 
roth und ist nun tief und gesiittigt wie die, welche man vom 
Alkophyr erhilt. Wenig Kupferlésung also firbt das gewoéhn- 
liche Eiweiss roth, erst mehr Kupferlésung firbt es violett. 

Dieser Versuch ist noch mit einer Quelle der Tiiuschung 
behaftet, wenn auch in unserem Falle, wie wir sehen werden, 
das Resultat mecht aus derselben zu erkliren ist. EKiweiss, dem 
man Kali hinzugefiigt hat, gibt mehr oder weniger gelbliche 
Lésungen, die also an und fiir sich den blauen und violetten 
Theil des Spectrums stiirker absorbiren, und bei der Beobach- 
tung dureh dicke Schichten kann schon dies dazu beitragen 
die Farbe mehr roth, weniger violett erscheinen zu_ lassen. 
Auch erwies sich die Farbe nicht haltbar, denn das_ sich 
hildende Schwefelkalium verwandelte das Kupfer in Schwefel- 
kupfer. 

[eh liste desshalb eine gréssere Menge nativen Eiweisses in 
verdiinnter Kalilauge und liess die Liésung mehrere Wochen lang 
unter hiiufigem Umriihren an der Luft stehen. Dann fiillte ich 
mit Salzsiiure und léste den von der Fliissigkeit getrennten und 
ausgewaschenen Niederschlag nochmals in Kalilauge. [ch erhielt 
nun eine farblose Fliissigkeit und auch diese gab bei vorsich- 
tizem Kupferzusatz eine purpurrothe, keine violette Farbe. 
Indessen hatte die Substanz doch noch unoxydirten Schwetel 
enthalten und nach lingerem, tagelangem Stehen fiirbte sich der 
unterste Theil der Fliissigkeit briiunlichgelb. Beim Unmriihren 
ving in Folge davon die Fiirbung noch mehr in Roth iiber und 
man konnte nun noch etwas Kupferlésung hinzusetzen ohne sie 
in Violett tiberzutiihren. Sie wurde gesiittigter, aber sie blieb 


purpurroth. 
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Wir haben Iter wieder ein Beispiel, dass Absorption im 
stiirker brechbaren Theile des Speetrums die Reaction der des 
Alkophyrs dihnlicher macht. Die Firbung der Fliissigkeit nach 
dem Versetzen mit Kali ist also ein Factor, mit dem man beim 
Anstellen der Reaction zu reehnen hat, nicht minder sind es die 
Veriinderungen, welche im Laufe der Zeit durch die zugesetzten 
Reagentien hervorgebraeht werden kinnen. 

Man muss mit diesen Factoren um so sorgtiiltiger reclnen, 
als der Uebergang der Fiirbung ins Violette zur Grenzreaction 
beim Titriren gemacht wird. Oline Musterseala ist diese Grenze 
an und fiir sich schwer zu treffen, da der Ubergang von Roth 
durch Purpur in Violett ein continuirlicher ist. Aber auch, wenn 
eine Musterseala zu Gebote steht, kann die Ejigentaibe der 
Fliissig¢keit eine betriichthehe Verselnebune, einen betriichthechen 
Fehler verursachen. 

Man sieht aus dem bisher Gesagten, mit welehen Schwierig- 
keiten man bei den colorimetrischen Peptonbestimmungen zu 
kiimpfen hat, wenn zugleich Eiweisskérper vorhanden sind oder 
vorhanden sein kénnen. Diese Unsicherheit wird aber nicht allein 
dureh Ejiweiss hervorgebraeht, sondern aueh dureh Leiim. lLeim 
verhiilt sich darin Jem Ejiweiss vanz iilimlich, dass die Farbe bei 
Zusatz von sehr wenig Kupferlésung wemg gesittigtes Purpur- 
roth ist und dass sie bei Zusatz von mehr Kupterlisung gesittigter 
wird und dabei in Violett iibergeht. 

Alle diese Dinge kénnen beriicksiehtigt werden und sind 
heriicksiehtigt worden, denn man hat ja mit aller Sorgfalt 
vesucht das Eiweiss zu entfernen, beziechungsweise die oder den 
hérper, welehe man nach den gangbaren Kennzeichen als 
Peptone bezeichnete, zu isoliren; aber in Beziehung auf eime 
Schwierigkeit, welehe der quantitativen Bestimmung auf dem 
erwiihuten colorimetrischen Wege entgegensteht, weiss ieh keinen 
Rath. 

Jene Bestimmung setzt voraus, dass wir wissen, dass nur eine 
einvige Substanz in der Fliissigkeit, diejenige eben, welche wir 
bestimmen wollen, das Kupferunter Bildung der rothen Verbindung 
auinimint, sie setzt voraus, dass nicht etwa mehrere verschie- 
dene Substanzen vorhanden sind, welche das Kupfer unter Bildung 


von rothen Verbindungen iit verschiedenen Aquivalenten aut- 
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nehmen. Daritiber haben wir aber, wie wir spiiter sehen werden, 
keine sichere Kenntniss, ja wir haben sogar Grund daran zu 
zweiteln. 

Um die Kupferreaction des Eiweisses und die der Ver- 
dauungsproducte bei gleichen Kupfermengen zu_ vergleichen 
stellte ich folgenden Versuch an: 

[ch siiuerte von zwei Portionen Fiweisslisung die eine mit 
Phosphorsiiure, die andere mit Chlorwasserstoffsiure an und 
theilte jede in zwei Hiilften, deren eine ich mit einer abgeemessenen 
Menge von Chlorwasserstoftsiiure von 1 pro mille, die andere mit 
der gleichen Menge von Verdauungsfliissigkeit versetzte. Die Ver- 
dauungsfliissigkeit war selbstverstiindlich vorher gepriift worden 
und gab mit Kali und Kupfersulfat keine Reaction. Nach 
24 Stunden mass ich von den vier Portionen in Vier vierkantige 
Fliischchen von gleichem Kaliber gleiche Mengen hinein, versetzte 
sie mit gleichen Mengen Kalilésung und dann mt gleichen Mengen 
Kupferlisung, die ich aber in mehreren Portionen hinzufiigte, 
so dass alle vier erst eine gleiche sehr geringe erhielten, dann 
eine griéssere, dann eine noch griéssere. Die beiden Portionen, 
welche Verdauungsfliissigkeit erhalten hatten, waren sehr deut- 
lich mehr roth, die, welche nur verdiinnte Chlorwasserstoffsiiure 
erhalten hatten, sehrdeutlich mehr violett, und zwar zeigte sich der 
Untersehied schon bei verhiiltnissmiissig geringen Zusiitzen von 
Kupterlésung. Ich muss bemerken, dass frtther als ich eine schén 
rothe Lésung aus blossem Eiweiss erhalten hatte, die Schiehr, 
durch welche gesehen wurde, mehr als zehnmal dieker war, als 
bei diesen Versuchen, so dass also eine relativ viel geringere 
Menge von Kupferlésung gentigte um eine deutlich erkennbare 
Farbe hervorzubringen. Nach abermals 24 Stunden wiederholte 
ich den Versuch mit dem Reste der vier Fliissigkeiten und erhielt 
dasselbe Resultat. 

Die Helligkeit, das heisst die Menge des durchgehenden 
Lichtes nachdem Auge beurtheilt, war bei allen vier Fliissigkeiten 
nur wenig verschieden; die beiden rothen erschienen gegen eine 
helle Wolke gehalten etwas heller als die beiden violetten. 
Im lichtschwachen Spectrum inittels des Spectroskops untersucht, 
zeigten beide Fliissigkciten das Griin ziemlich gleich hell, aber 
die rothe zeigte das Roth heller, die violette das Violettblau. Bei 
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einem zweiten dihnlichen Versuche erhielt ich dieselben Resultate 
wie bei diesem. Ich hatte mir inzwisehen cine Einrichtung 
geemacht, um gleich dicke Fliissigkeitsschichten mittelst des 
Dove’schen Photometers auf ihre Helligkeit zu priifen. Letztere 
war bei den beiden zu vergleichenden Fliissigkeiten nahezu 
eleich. Ein kleiner Unterschied mochte aueh hier zu Gunsten der 
rothen vorhanden sein, aber er war so gering, dass er sicher nicht 
unabhiingig war von den tiighehen und stiindlichen Veriinderungen 
des Himmelslichtes. Die Untersuchung im lichtschwachen Spee- 
trum gab dasselbe Resultat, wie beim ersten Versuche. 

Diese Beobachtungen gestatten uns den Zusammenhang 
der sogenannten Peptonreaction mit der unter gleichen Bedin- 
gungen eintretenden Eiweissreaction etwas niiher zu erirtern. 

Die letztere muss so hervorgebracht werden, dass das erste 
zugesetzte Kupfer an einem Korper tritt, mit dem es eine rothe 
Verbindung gibt. Dieser Kérper scheint nur in geringer Menge 
vorhanden zu sein, da die Farbe nur einigerinassen gesiittigt 
wird, wenn man durch dieke Schichten sielit. Aber dieses 
Gesittigtwerden bei gleichbleidendem Farbenton beweist anderer- 
seits wieder, wie nicht blos die Verdiinnung bedingte, dass die 
Farbe roth war und nicht vioelett: deun wiire dies der Fall 
gewesen, so hiitte sie bei Verdickung der Schicht violett werden 
iniissen, wie sie es durch Zusatz von mehr Kupfer wird. Das 
Weiter zugesetzte Kupfer muss also an cinen Koérper treten, iit 
dem es eine blaue oder violettblaue Verbindung bildet, oder es 
muss ein und derselbe Kérper zwei Kupterverbindungen eingehen 
von denen die mit weniger Kupfer blass roth, die mit mehr Kupter 
violett oder blau ist. 

Wenn uun bei gleicher Menge des zugesetzten Kupters die 
Lisung, in welcher Verdauung stattgefunden hat, mehr roth ist, 
weniger violett, so kéunte dies zwei Ursachen haben. 

1. Die das Kupfer mit violetter oder blauer Farbe bindende 
Substanz kénnte zerstért worden sein. Dann iniisste aber die 
Fliissigkeit viel heller sein als die andere, was sie nicht ist. 

». Es kinnte soviel Substanz entstanden sein, die das Kupter 
mit rother Farbe bindet, dass diese das ganze zugesetzte Kupfer 
fiir sich in Ansprueh genommen hat, und es kann nur traglieh 


sein, ob dieselbe entstanden ist aus einer Substanz. die mit dem 
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Kupfer keine farbige Verbindung eingeht, oder aus einer solchen, 
die das Kupferhydroxyd mit violetter oder blauer Farbe auflést. 
Da alle Kérper, die tiberhaupt das Kupferhydroxyd in wisseriger 
alkalischer Lésung autflésen, es mit blauer, violetter oder purpur- 
rother Farbe auflisen, so ist es woll am wahrscheinlichsten, dass 
sich bei der Pepsinverdauung ein Kérper, der das Kupfer mit 
violetter oder blauer Farbe auflést unwandelt in einen Kérper, 
der es mit rother Farbe auflést. 

Nimmt man dies nicht an, so muss man annelmen, dass der 
das Kupferroth lésende Kérper aus einem solchen entstanden ist, 
der, obgleich Bestandtheil des Eiweisses, doch in demselben bei 
der besagten Eiweissreaction mit dem Kupfer nicht in Verbin- 
dung tritt. 

[st der die Peptonreaction bedingende Kérperidentisch mit dem 
das Kupterhydroxyd roth lésenden Kérper, der schon im Eiweiss 
enthalten ist? Ich habe bereits in meiner friiheren Arbeit (I. ¢. 
8.255) gezeigt, dass im Eiweiss kein Alkophyr als solches 
vorkommt. Andererseits aber kann die Frage entstehen, ob nicht 
in ihm ein Atomeomplex enthalten ist, der identiseh ist, mit dem- 
jenigen, weleher im Alkophyr die in Rede stehende Reaction her- 
vorruft, und diese Frage kann bis jetzt weder bejaht noch ver- 
neint werden. 

Kine andere naheliegende Frage werden wir aber jetzt 
erdrtern kénnen, niimlich die, eb sich in den Verdauungsgemischen 
nur ein Kérper befindet, der die Biuretreaction gibt, oder ob es 
deren mehrere sind. 

[ch habe mich bereits in meiner ersten Publication tiber 
unseren Gegenstand dahin ausgesprochen, dass nicht in allen, 
aber in manchen Verdauungsgemischen zwei verschiedene Kérper 
sind, welche die Reaction geben. Seither haben auch andere 
beobachter Unterschiede gefundenzwischen Verdauungsproducten, 
welche sich mit Kupferoxydsalz und Kali purpurroth firbten. 

Danilewskvy! unterscheidet deren zwei; die eine nennt 
er Pepton, die andere Pseudopepton. Nach meimen jetzigen 
Erfahrungen muss ich vermuthen, dass auch mehr als zwei solcher 


1 Etude sur la constitution chimique des substances albuminoides. 
Arch, d. se. phys. et nat. Pér. IL T. Vou. VIL. issi ou. boe2, 
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Substanzen vorkommen kinnen. Ich habe ein Fibrin- Verdauungs- 
gemisch, das tiber Calciumcarbonat bis zur Trockenheit abgedamptt 
war, mit Weingeist (94°, bis 95°.) so lange heiss extrahirt, als 
derselbe etwas aufnahm, was sich mit Kupfersulfat und Kali roth 
fiirbte; dann wurde der Rest wieder in Wasser gelést und filtrirt. 
Das Filtrat gab noch = starke Biuretreaction. Es liegt nahe 
anzunehmen, dass die Extraction immer noch eine unvollstiin- 
dige war; aber dies kann ich im vorliegenden Falle nicht 
als einzigen Grund ansehen. Ich habe die wiisserige Lésung 
wieder mit Weingeist gefiillt, filtrirt, das Filtrat zur Trockene 
vebracht und den Niederschlag mit Weingeist gewaschen und 
abgepresst. Es zeigte sich dann, dass nicht nur dic wiisserige 
Lisung des Filtratriickstandes die Reaction gab, sondern dass 
auch die wiisserige Lésung des Niederschlages sich viel stirker 
roth fiirbte, als es eine Eiweisslésung thut. Es musste dies von 
einer Substanz herriihren, die in Weingeist entschieden sclwer 
léslich war. Dasselbe Resultat erlielt ich, als ich statt mit reinem 
Wasser mit sehr verdiinuter Essigsiiure extrahirte und den so 
erhaltenen Auszug wieder mit Alkohol fiilite. 

Andererseits habe ich durel Zersetzune der Bleinicder- 
schliige, welche ich behufs der Reinigung von Alkophyr, das von 
derselben Verdauung stainmte, mittelst weingeistiger Bleilésungen 
hewirkte, Substanzen erhalten, welche die Biuretreaction gaben,. 
Die Substanz, welche nach dem <Ausfillen mit weingeistiger 
Gleizuckerlésung noch durch eine solehe Bleilésung erhalten 
wurde, in die Ammoniakgas ecingeleitet war, diese Substanz 
wurde durch Blutlaugensalz in essigsauer Lésung nieht mehr 
vefiillt und in ihrer Liésung entstand durch besagtes Reagens 
keinerlei Triibung. Sie unterschied sich also von den weniger 
fortgeschrittenen Verdauungsproducten und niiherte sich hiedureh, 
wie durch ihre Lislichkeit in starkem Weingeist dem Alkophyr, 
unterschied sich aber von diesem wieder dadureh, dass sie dureh 
ammoniakalische Bleilésung aus der weingeistigen Fliissigkeit 
ausgefillt werden konnte, und auch dadureh, dass sie noch dureh 
Blei nachweisbaren Schwefel enthiclt. 

Wenn wir nun diese verschiedenen Substanzen neben ein- 


ander finden, so ist der niichstliegende Gedanke, dass sie Glieder 
einer Kette sind, dass sich das Eiweissmolekiil, welches erst die 
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violette Reaction gab und spiiter die purpurfarbene, weiter und 
Weiter veriindert, aber der Atomcomplex, der die Biuretreaction 
entstehen liisst, dabei nicht veriindert wird. 

Wenn wir uns aber dieser Ansicht zawenden, so miissen wir 
auch die Resultate der colorimetrischen Peptonbestimmungen 
anders beurtheilen, als wenn wir bei der Idee stehen bleiben: 
Es gibt zwei Koérper, Eiweiss, das die violette Reaction gibt, 
und Pepton, das die rothe Reaction gibt. In letzterem Falle 
suchen wir die absolute Gewichtsmenge des Kérpers Pepton zu 
bestimmen, beziehungsweise die relative Menge, in welcher der- 
selbe in der Volumseinheit der untersuchten Fliissigkeit enthalten 
ist. Im ersteren Falle ist die Aufgabe uns viel weniger bestimmt 
gestellt. 
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Uber Chlor- und Bromoxylderivate des Benzols. 


Von Rudolf Benedikt. 


(Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. teclnischen 
Hochschule in Wien. 


Dritte Abhandlung.! 


(Mit 1 Holzsehnitt. 


Vorgelegt in der Sitzung am 1. Marz 1883. 


Krhitzt man Tribromresorcinbrom C,Br,H(OBr), auf 150 bis 
160°, so erhilt man einen Kérper von der empirischen Zusammen- 
setzung C,Br,HO,, welchem ich in einer friiheren Mittheilung 
die Formel 


~ op. a UBr 
C,Br,H__¢, 


—() 
U. Br, Ho Br 
und den vorliiufigen Namen ,,Debrom-Tribromresoreinbrom“ bei- 
gelegt habe. Die Untersuchung, deren Resultate ich in Folgendem 
mittheile, ist nun vornehmlich in der Absicht unternommen 
worden, die Richtigkeit dieser Formel zu constatiren. 

Zu diesem Zwecke versuchte ich, Tribromresorecinechlor 
C,Br,H(OC), und Trichlorresorcinbrom C,Cl,H(QBr), herzu- 
stellen, um ihr Verhalten beim Erhitzen zu studiren. Falls die 
obige Formel richtig ist, so war zu erwarten, dass sich diese 
beiden Kérper dabei nach folgenden Gleichungen zersetzen. 


mtb 
- C,Br,H__¢ 
a 
2 CBr, ‘Br » CL = Cl, + Br, + | _4 


C,Br,H__ 9c] 


1 Vergl. Wiener Ak. Ber. 1879, IL. Mai-Hett und Monatshefte f. Ch., 
I, 349. 
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-—OBr 
a CCl, H_¢ 


—- = Cl, =} Br, — % | 


2 C,C1, CEH es 
“  —QO Br | wail 

CCl WH opr: 

und somit gleiche Molekiile Chlor und Brom abgeben. 

Das Studium der Producte, welehe bei der Einwirkung von 
Chior auf Tribromresorein und von Brom auf Trichlorresorein 
entstelen, hat zwar andere Resultate ergeben, aber auch diese 
sind in vollkommen betriedigenden Einklang mit der Formel des 
»Debrom-Tribromresoreinbroms* za bringen, so dass ich nun nicht 
inchr anstehe, diese Verbindung endgiltig als Dibromoxylteta- 
bromdiphenoehinon zu bezeichnen. 

Die vorhegende Mittheilung enthilt ausserdem die Be- 
schreibung zweier neuer Phenolderivate. Es sind dies: 

CCL, .OC! Trichlorphenolehlor und 

CCL, .OBr Trichlorphenolbrom. 


1. Derivate des Resorcins. 


Trichlorresoreimbrom 


CCL (OBr),. 


Das Trichlorresorein, welehes man zur Darstellung 
dieses Koérpers benéthigt, Kaun direct aus Resorcin erhalten 
werden. Die Ausbeute ist eine sehr gute, wenn man sich genau 
an folgende Vorselrift hiilt. 

Man leitet in eine Lésung von 100 Grm. Resorein in 250 CC. 
Kisessig einen ziemlich raschen Chlorstrom ein, so dass sich die 
Masse bedeutend erwiirmt, aber nicht in’s Sieden kommt. Dabei 
entweichen Stréme von Salzsiiure. Man unterbricht die Operation, 
wenn eine mit einem Glasstabe genommene Probe anscheinend 
vollstiindig erstarrt, und giesst den Inhalt des Kolbens in eine 
Reibschale aus, worin er beim Erkalten zu einem Kuchen 
erstarrt, den man zerdriickt und dureh Absaugen so vollstindig 
als miglich von einer geringen Menge Mutterlauge  befreit. 
lnterliisst man diese Vorsicht, so verharzt der grésste Theil des 
Trichlorresoreins bei dem nun folgenden Umkrystailisiren aus 
siedendem Wasser. 
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Der Schmelzpunkt des reinen Trichlorresoreins wurde zu 
83° gefunden, tibereinstimmend mit der Angabe Reinhard’s.! 
Claassen’s* Priparat, fiir welches er den Sechmelzpunkt 69° fand, 
war wohl nicht ganz rein. 

Trichlorresorein wurde sehr fein zerrieben, in einer Mischung 
von gleichen Theilen Wasser und Salzsiiure suspendirt und mit 
einem Uberschuss von in Wasser gelistem Brom versetzt. Der 
Niederschlag wurde abfiltrirt und zweimal aus Chloroform um- 
krystallisirt. 

Die Analyse ergab: 


4 ‘ Gefunden Berechnet fiir CeBr Cl, HO, 
, — —_ a a 
: eer 27°96 27°43 28°67 
: Br... ..43-04 43-92 43-07. 
; Pulverisirt man diese Krystalle und erwiéirmt sie mit Natrium- 
; ) bisulfit oder mit Zinn- und Nalzsiiure, so verwandeln sie sieh in 
voluminése weisse Nadeln, welche nach dem Umkrystallisiren 
aus Wasser bei cirea 80° schmelzen und alle Eigenschaften des 
i Trichlorresoreins besitzen. 
q Eine Chlorbestimmung ergab: 
4 Gefunden Berechnet fiir CC), 11,0, 
—_ — ——— a 
ee 49-21 49-89, 
Die Substanz war bromfrei. 
Der neue Kérper enthiilt somit die beiden Bromatome an 
Sauerstoff, die drei Chloratome an Kohlenstoff gebunden und ist 
unzweifelhaft Trichlorresoreinbrom C,CLH (OBr),. 
Das Trichlorresoreinbrom bildet kleine gelbliche Krystalle, 
welche bei 100° schmelzen. 
Erhitzt man es auf 130—140°, so zersetzt es sich unter 
A beabe brauner Diimpfe. Zur quantitativen Bestimmung der 
Zersetzungsproducte wurde genau so verfahren wie beim Tri- 
bromphenolbrom, nur wurden die entweichenden Gase und 
] Diimpfe nicht in Jodkalimmlésung, sondern, weil auf eine gleich- 
q 1 J. pr. Chem. 1878, 336. 


2 Inaug. Diss... Gittingen, L873. 
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zeitige Abspaltung von Chlor und Brom Riicksicht zu nehmen 
war, in eine verdiinnte, mit einigen Tropfen Schwefelsiure ver- 
setzte EKisenvitriollisung eingeleitet. Nach Beendigung der 
Operation wurde die vorgelegte Fliissigkeit mit Wasser noch 
mehr verdiinnt und mit einem grossen Uberschuss von heisser 


Salpetersdiure versetzt, der man mehr als die zur vollstindigen 
Ausfillung néthige Menge Silbernitrat zugesetzt hatte. Dann 
wurde nahezu bis zum Sieden erhitzt, um etwa ausgeschiedenes 
metallisches Silber in Lésung zu bringen. Um die Quantititen 
von Chlor und Brom in dem Niederschlage zu bestimmen, wurde 
derselbe auf einem tarirten Filter gesammelt, bei 120° getrocknet, 
gewogen und sodann im Chlorstrom geschmolzen und neuerdings 
vewogen. 

Die Zersetzung des Trichlorresorcinbroms ist keine glatte, 
wie aus den folgenden Zahlen hervorgelt. 


Berechnet fiir Abspaltung 


Gefunden von Brg aus CeClsBr,HO, 

Pe “a ‘ a 
Mr cetinaceas 39°78 43°07 
Riickstand ....60°60 56-93. 


Eine Abgabe von Chlor findet nicht statt. 

An den kiilteren Theilen des Kélbchens findet sich eine 
geringe Menge einer krystallinischen Substanz ansublimirt, der 
erisste Theil des Riickstandes besteht aber aus einer nicht 
krystallisirbaren firnissartigen Masse, welche sich in Ather und 
Alkohol leicht lést und die grésste Ahnlichkeit mit den durch 
Erhitzen von Tribromphenolbrom ' und von Dibromoxyltetra- 
bromdiphenochinon erhaltenen Substanzen zeigt, hingegen voll- 
stiindig verschieden von dem Dibromoxyltetrabromdiphenochinon 
selbst ist. 





1 Ernst Mennel bezeichnet gelegentlich einer interessanten Mit- 
theilung iiber Bromoxylderivate der Komensiure in einer Fussnote (J. f. 
pract. Ch., 1882, 468) mein Tribromphenolbrom als_,Bromoxyltribrom- 
phenol. Dieser Name ist nicht zutreffend, dagegen wire die Bezeichnung 
.Bromoxyltribrombenzol* berechtigt. Dass die’ Bromoxylderivate mit 
schweflizger Siiure leicht in die entsprechenden substituirten Phenole 
iibergehen, ist nicht neu, sondern wurde schon von Claassen (I. ¢.) 
beobachtet. 
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Monochlordibromresorein-Chlorbrom. 


—O C] 
CCl Br, No py 

Auch die Darstellung des Tribromresorcins verlangt die 
Kinhaltung bestimmter Verhiiltnisse, weil man sonst leicht 
schlechte Ausbeuten und ein schwer zu reinigendes Produet 
erhiilt. 

Man vermischt am besten die Liésungen von 50 Grm. Resorein 
in 2 Liter Wasser und von 216 Grm. oder 72 CC. Brom in 1 Liter 
roher Salzsiiure mit ecinander, liisst erkalten und krystallisirt den 
Niederschlag aus verdiinntem Weingeist um. 

Oder man lést einen Theil Resorein fiinf Theile Eisessig 
und liisst die berechnete Menge Brom hinzutropfen. Man erhiilt 
beim Erkalten einen festen Kuchen, aus dem man gerade so wie 


beim Trichlorresorcin die Mutterlauge méglichst vollstindig 
entfernen muss; endlich krystallisirt man aus verdiinntem Wein- 
geist um. 

Schlimmt man 50 Grm. Tribromresorein in einer Mischung 
von 500 C.C. Wasser und eben so viel Salzsiiure auf und 
; leitet einen Chlorstrom ein, so wird der zuerst sehr voluminése 
Niedersechlag nach und nach pulverig. Man saugt sodann Luft 
hindureh, um das iiberschiissige Chlor zu vertreiben, filtrirt, presst 
A ab und krystallisirt zweimal aus Chloroform um. 





Die Untersuchung von Priiparaten von versehiedenen Dar- 
stellungen ergab folgende Resultate: 


Getunden Berechnet fiir 
ee ee C,Br,Cl, HO, 
| I] Il] —_— 
C].....18°18 17°53 16-99 17-07 
Br.....56°12 56°84 57-04 57°69. 


Erwiirmt man die fein gepulverten Krystalle mit Natrium- 
bisulfit und krystallisirt das Product aus Eisessig um, so erhiilt 
man, wie aus der folgenden Analyse hervorgeht, ein Mono- 
chlordibromresorein C,CIBr,H(QH),. Dasselbe schmilzt 
bei 86°. 











Benedikt. 


(refunden Berechnet fiir C,Br,ClH(OH), 
—— ee ee ee ee 
). See 12-4] 11°75 
Br. 51°83 52°89. 


Demnach ist der neue Kérper nicht, wie erwartet wurde, 
Tribromresorcinchlor C,Br,H(OCL),, welehes mit Natriumbisulfit 
Tribromresorcin geben miisste, sondern 

—OCI 
’ = ? é id 
C,, Br, ¢ IH Op, 
Monochlordibromresorein-Chlorbrom. 

Es bildet kleine gelbe Krystalle, welche unzersetzt schmelzen. 
Erhitzt man es auf 175°, so gibt es ziemlich genau ein Molekiil 
Brom, aber kein Chlor ab: 


Berechnet fiir Abgabe 


Gefunden von Bry aus C.Br,Cl,HO, 

— —_ ™ an LO 
eee B8°27 87°70 38.46 
Riickstand .58-01 — 61-54. 


Beim Erkalten erstarrt der Riiekstand krystallinisch. Man 
wiischt ihn mit kaltem Ather, worin er unléslich ist und krystalli- 
sirt ihn aus Chloroform um. 

Die Analyse ergab: 


Gefunden Berechnet tiir C,BrCl,HO, 

_— ie “a OO 
Se 27°07 27°09 27°03 
ere 82°83 32°45 31-25 


Dieser Kérper ist seinem ganzen Verhalten nach 


a OC 
( , Bre 1H —O 


! | 
—_() 


Dichloroxyldichlordibromdiphenochinon und somit dem 
Zersetzungsproducte des Tribromresorcins, dem Dibromoxyltetra- 
bromdiphenochinon 
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C, Br,H_, ” 
| | 

| ied 

( le Br, a 


analog zusammengesetzt, dem er auch in allen seinen Eigen- 
schaften gleicht. Er beginnt bei 180° sich zu briiunen und 
schmilzt tiber 200° unter Zersetzung. 

Erwiirmt man ihn mit Zinn und Salzsiiure, so verwandelt er 
sich in eine weisse voluminése Masse, welche aus Eisessig 
krystallisirt, die fiir ein Dichlordibromtetraoxydiphenyl 

C.BrClH on 
¥ —OH 
| —OH 
' i i 


berechneten Zahlen gibt: 


Gefunden Berechnet tiir C,,Br,Cl,H,O, 
—_ i” litical oh, ee — 
> ie 16°21 15-95 
ee 30°42 35-95. 


Es sehmilzt bei 265° unter Zersetzung. 

Auch das Dichloroxyldichlordibromdiphenochinon zersetzt 
sich beim Erhitzen auf 220 — 250° (gerade so wie das Dibrom- 
oxyltetrabromdiphenochinon), gibt aber nicht, wie man erwarten 
sollte, Chlor, sondern nur Brom ab und verwandelt sich in eine 
amorphe Masse. Die Zersetzung ist keine glatte, da sich bei einer 
Bestimmung 22-7 Procente Brom anstatt der berechneten 31-25 
Procente abspalteten. 


Bisher sind vier Pentahalogenresorcine dargestellt worden 
deren Verhalten beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt nunmelir 
verglichen werden soll. Es sind dies: 


: —) 
C, Cl, . Trichlorresoreinchlor, 


 aUBr ;, 
C,Cl, "eos Trichlorresorecinbrom, 


17 
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-OBr 


C,C1 Br, H_ cy Monochlordibromresorcin - Chlorbrom, 


—Obr ,,. , 
C, Br, H__ gp, Tribromresorcinbrom. 


Trichlorresoreinehlor ist unzersetzt fltichtig, das Chlor 
ist in dieser Verbindung somit viel fester an Kohlenstoff und 
Sauerstoff gebunden, als das Brom in den analog zusammen- 
vesetzten Chlorbrom- und Bromverbindungen. 

Trichlorresoreinbrom kann aus demselben Grunde kein 
Chior, sondern nur Brom abgeben und hinterliisst emen Rtick- 
stand, welcher keine Halogenoxylgruppen mehr enthilt und 
wahrscheinlich der Hauptmasse nach aus einem Koérper von der 
Formel 


_( 
C,Cl,H 9 


__€,C1,H 

_— y . 

besteht. Der Riickstand besitzt alle Eigenschaften der durch 
Krhitzen von Tribromphenolbrom und von Tetrabromdioxydi- 
phenchinon-Brom erhaltenen Kérper 


(.Br,H,O—OC,Br,H, — (?) 


——€) 
CBr 9 \ 
Loop) 
| —Q 
bpru—? / 


Alle dieser Substanzen sind bisher nicht krystallisirt 
erhalten worden und lésen sich leicht in Ather und 
Alkohol aut, 

Monochlordibromresorein-Chlorbrom spaltet glatt 
ein Molekiil Brom ab und hinterliisst einen krystallinischen, in 
Ather unlislichen Riickstand. Derselbe enthiilt, wie sich aus 
seinem Verhalten gegen Zinn und Salzsiure ergibt, noch gerade 
so, wie vor dem Erhitzen, die Hiilfte seines Chlorgehaltes an 
Sauerstoff gebunden, es hat somit keine Atomwanderung statt- 
gzefunden. 


und 
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Uber Chlor- und Bromoxylderivate des Benzols. 231 


Dadurch ist nachgewiesen, dass 


—Oc 
(,Br,CIH_ pp. 


beim Erhitzen das an Sauerstoff gebundene Bromatom und ein 
zweites, am Benzolkern befindliches, abgibt. 

Da ferner der krystallinische Riickstand als Diphenylderivat 
erkannt wurde,’ so miissen seine Entstehung und seine Formel 
in folgender Weise ausgedriickt werden: 

C, Br :Br: ee CBr] 4 


= 2 Br, ~~ | 


CBr Bric? BY 7 —0 

‘Br Br: CLE we 1 Pe : 

6 ame: — ("| ( , Br IH oy 

2 Mol. Monochlordibrom- Dichloroxyldichlordibrom- 
resorcin-Chlorbrom diphenochinon. 


Tribromresoreinbrom verhilt sich dieser Verbindung 


ganz analog. 


ll. Derivate des Phenols. 


Trichlorphenolcehlor. 
C,.CL,H, . OCI. 


Zur Darstellung von Trichlorphenolehlor und Trichlorphenol- 
brom diente ein Trichlorphenol, welehes aus der Fabrik des 
Herrn Dr. Theodor Schuehardt bezogen und ,dureh Ejinleiten 
von Chlor in verfliissigtes und auf 80° erwiirmtes Phenol erhalten 
worden war. Mit dem Einleiten wurde aufgehért, als das Phenol 
beim Abkiihlen auf 30° erstarrte“. 

Erwiirmt man dieses Priparat mit verdtinnter Kalilauge, 
so geht nicht alles in Lésung, sondern es hinterbleibt ein 
reschmolzener Riickstand, welcher beim Abkiihlen erstarrt und 


ro) 
sodann dureh Abfiltriren von der alkalischen Fliissigkeit getrennt 


1 Siehe auch Wiener Akademie -Berichte, 1878, II, October-Hett. — 
Berliner Berichte, 11, 2168. 
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werden kann. 500 Grm. rohes Trichlorphenol gaben 25 Grm. 


dieses Kérpers, mithin 5 Procente. 


Aus Alkohol krystallisirt, bildet er lange Nadeln von ange- 
nehmem Geruch, welche bei 42° C. schmelzen und unzersetzt 


destilliren. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


Gefunden Berechnet fiir C,Cl,H, 
 vaagu 33°24 33° 3s 
asians 1°38 0-93 
Cl:....66°34 65°74 


Demnach liegt ein Tetrachlorbenzol vor. 

Vergleicht man die Eigenschaften dieses Tetrachlorbenzols 
mit der Beschreibung der drei isomeren Tetrachlorbenzole, welche 
Beilstein und Kurbatow ! gegeben haben, so ergibt sich, 
dass es keinestalls das symmetrische (Cl: Cl: Cl: Cl= 1:2: 
4:5) sein kénne, dessen Schmelzpunkt zu 137—138° angegeben 
wird. Dagegen bleibt ein Zweifel bestehen, ob es mit dem 
unsymmetrischen (Cl: Cl: Cl: Cl = 1:3:4:5) oder mit dem 
benachbarten (Cl: Cl: Cl: Cl = 1:2:3: 4) Tetrachlorbenzol 
identisch sei. Der Schmelzpunkt des ersteren ist zu 50——51°, der 
des letzteren mit 45-—46° angegeben, wihrend der Schmelzpunkt 
des aus Phenol erhaltenen Productes bei 42° liegt und sich mit- 
hin dem des benachbarten Tetrachlorbenzols mehr niihert. 

Das unsymmetrische Tetrachlorbenzol soll beim Nitriren ein 
bei 21—22°, das benachbarte ein bei 64°5° sehmelzendes 
Tetrachlornitrobenzol geben. Mein Tetrachlorbenzol gab beim 
Kochen mit rauchender Salpetersiiure ein Product, welches auch 
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol keinen einheitlichen 
Schmelzpunkt zeigte, der Beginn des Schmelzens lag aber iiber 
60°, es scheint also ein benachbartes Tetrachlorbenzol vor- 
zuliegen. 

Das Vorkommen von Tetrachlorbenzol in rohem Trichlor- 
phenol liisst sich kaum anders als durch den Austauseh der 
Hvdroxylgruppe des Phenols gegen Chlor erkliren. Gibt man 


t Ann. Chem. Pharm., 12, 256. 
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nun zu, dass dieses Tetrachlorbenzol das benachbarte sei und 
: und zieht man in Betracht, dass Trichlorphenol auch dureh 
Chloriren des gewoéhnlichen Dichlorphenols (OH : Cl: Cl = 
= 1: 2:4) erhalten werden kann, so bleibt fiir das Trichlor- 
phenol nur die Forme! 
l x 2 @ 
C,H,OH.Cl.CL. Cl 


iibrig. Anderseits sprechen mancherlei gewichtige Griinde datiir, 
dass die Chloratome sich in Bezug aut die Hydroxylgruppe 
in der Stellung OH: Cl: Cl: Cl = 1:2:4:6 betinden. Zur 
Behebung dieses Widerspruches . miissten weitere Versuche 
angestellt werden. 

Trichlorphenolehlor, 50 Grm, Trichlorphenol werden 
| in einer starkwandigen Flasche in verdiinnter Kalilauge gelist. 
Dann verdiinnt man auf 500 CC. und setzt 500 CC. rauchende 
j Salzsiiure hinzu. Die ganze Fliissigkeit ist nunmehr durch das 
ausgeschiedene, sehr voluminése Trichlorphenol in einen dieken 
Brei verwandelt, in welchen man Chior einleitet. Die Kinwirkung 
geht sehr langsam vor sich. Man LHisst, nachdem man eine 
Chlorirung mit etwa 100 Grm. Braunstein vorgenommen hat, am 


ne 


besten eimge Stunden stehen und eblorirt dann ein zweites, 
eventuell ein drittes Mal. Ballt sieh das Trichlorphenol zu 
grésseren zusammenhingenden Massen, welche durch den Chilor- 
strom nicht zertheilt werden, so blist man das Chlor durch einen 
Luftstrom aus, entleert in eine grosse Reibschale und zerreibt 
sorgfiltig, dann chlorirt man neuerdings. Endlich nimmt der 
Niedersehlag, welcher anfangs die ganze Fliissigkeit erfiillt hat, 


Ee eT TEEN OY 


nur noch etwa ein Viertheil derselben ein. Man entfernt das 
Chlor durch Durchleiten von Luft, filtrirt und presst ab und 
krystallisirt zweimal aus Chloroform un. 


q Kine Chlorbestimmung ergab: 
a Gefunden Berechnet tir C,C1,H,0 
4 - 61°43 61°21. 


Das Trichlorphenolchlor bildet gliinzende Séulen. Ich ver- 
danke der Freundlichkeit des Herrn Prof. Ditscheiner die 
folgenden Angaben iiber deren Form. 
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Prismatisch. a:b:¢ = 1:0°6159: 
05073. 

Beobachtete Fliichen: 111, 212, 
010, 100. 














Beobachtet Berechnet 
O1O.111 = 53°46’ ° 
| 111.111 = 42 45 - 
i 010.100 = 90 0 90° O 
010.212 = 69 42 69 52 
111.100 = 111 25 111 23 
111.100 =~ _ 68 38 68 37 


64 50 64 54 
114 50 115 6 


212.100 
212.100 


! 





! 


Es sehmilzt bei 119° und ist unzersetzt destillirbar. 

Aus siedendem Alkohol liisst es sich umkrystallisiren, ohne 
sich zu zersetzen. 

Ubergiesst man Krystalle von Trichlorphenolehlor mit con- 
centrirter Kalilauge, so fiirben sie sich schén blau, ohne ihre 
Form zu iindern. Beim Kochen zersetzen sie sich vollstiindig und 
liefern neben braunen amorphen Kérpern viel Trichlorphenol. 
Kalte Salpetersiiure ist ohne Einwirkung, kochende lost das 
Trichlorphenolehlor unter lebhatter Gasentwicklung auf. 

Verhalten gegen Schwetelsiure. Das Trichlorphenol- 
chlor verhilt sich beim Erhitzen mit Schwefelsiure durchaus 
nicht analog dem Tribromphenolbrom, welches dabei quantitativ 
in das gewoéhnliche Tetrabromphenol tibergeht. 

Das Trichlorphenolchlor entwickelt niimlich beim Erwiirmen 
mit Schwefelsiiure reichlich Salzsiure, gleichzeitig briiunt sich 
die Fltissigkeit. Giesst man sodann die ganze Masse in Wasser ein 
und destillirt mit Wasserdampf, so geht vornehmlich nur ein 
Kérper itiber, welcher nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol bei 64—65° sehmilzt. Die Chlorbestimmung ergab: 


Gefunden Berechnet fiir C,Cl.H,0 


ere 54-0] 53°92 





Derselbe ist somit Trichlorphenol. 
Der bei der Destillation verbleibende Riickstand wurde 
abtiltrirt und mit kaltem Alkohol gewaschen. Dabei ‘gingen 
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harzige Antheile in Lésung und es hinterblieben Krystallbliittehen 
von dem Ansehen und den Eigensehaften des Chloranils, 
welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol analysirt wurden: 


Gefunden serechnet fiir CgC],O, 
a ee _— we ie - ‘ 
a D740 O¢° 72. 


Die Zersetzung des Trichlorphenolchlors mit Sehwefelsdiure 
verliiuft daher nach der Gleichung: 
8C,Cl,H, ~OCI+-H,O = C,Cl,0, + 2C,C],H,.OH + 2H Cl 


Trichlorphenolchlor Chloranil Trichlorpheno! 


Trichlorphenolbrom, 
CCl A, .OBr. 


50 Grm. Trichlorphenol werden in verdiinnter Kalilauge 
velést und mit dem gleichen Volumen concentrirter Salzsiiure 
versetzt. Dann fiigt man tiberschiissiges, in Salzsiiures gelistes 
Brom hinzu. Man liisst unter hiiufigem Schiitteln einige Stunden 
stehen, filtrirt ab und krystallisirt aus Chloroform wn. Man erhiilt 
kleine, wenig gefiirbte Krystalle, welche bei 99° selimelzen. 


Gefunden Berechnet tir C,CLU,.OBr 
a” — ae ee : 
ar 39°24 B8* D2 
_ eee 28-58 28 - 93. 


Erhitzt man das Trichlorphenolbrom iiber seinen Sehmelz- 
punkt, so entweicht Brom und es hinterbleibt cine amorphe Masse. 
Schmilzt man es unter Schwetelsiiure, so verwandelt es sich 
in Trichlorbromphenol ©,CL,Br.OH, weleches nach dem 


Umkrystallisiren aus Eisessig die folgenden Zahlen gab: 


Getunden Berechnet fiir C,ClL,BrHOH 

aa ee ~—eee - ie 
ee 34°61 38°52 
ee 29-7] 28 - 93. 


Das Trichlorphenolbrom verhilt sich somit dem ‘Tribrom- 
phenolbrom vollkommen analog. 

Einwirkung von Chior auf Tribromphenol. Liisst 
man einen Chliorstrom auf ‘Tribromphenol einwirken, welches in 


verdiinnter Salzsiure suspendirt ist, so wird dasselbe nach und 
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nach in eine kérnige Masse von weit geringerem Volumen ver- 
wandelt. 

Beim Umkrystallisiren eines derartigen Productes aus Chloro- 
form wurden kleine gliinzende Krystalle erhalten, welche sich bei 
der Analyse als nicht homogen erwiesen, sondern aus zwei oder 
mehreren isomorphen Substanzen bestanden. Dureh fractionirte 
Krystallisation wurden Partien mit verschiedenen Chlor- und 
Bromgehalt erhalten, eine genaue Trennung war aber nicht leicht 
au erziclen, wesshalb ich auf diesen mir nicht sehr wesentlich 
scheinenden Versuch nicht weiter einging. Aus den Analysen der 
einzelnen Fractionen, sowie jener substituirten Phenole, welche 
sie mit saurem schwefligsaurem Natron geben, kann aber gefolgert 
werden, dass sich bei der Einwirkung von Chlor aut Tribrom- 
phenol gleichzeitig 

CBr, H, .OBr Tribromphenolbrom, 

CBr CI, . OBr Monoehlordibromphenolbrom, 

C, BrCl, H, .OBr Dichlormonobromphevolbrom, 
und vielleicht noch chlorreichere Producte bilden. 

Kin gleiches Verdriingenvon am Benzolkern gebundenem Brom 
wurde oben bei der Einwirkung von Chlor auf Tribromresorein 
beschrieben, Beim Tribromphenol muss man sich vorstellen, dass 
ein Theil des verdriingten Broms auf unangegriffenes Tribrom- 
phenol einwirkt und dieses in Tribromphenolbrom verwandelt. 


Vor Kurzem hat Langer ' 


CCL, OCI besechrieben. 
Es ist mir bisher nieht gelungen, dassclbe direct aus Penta- 
chlorphenol zu erhalten, es scheint mir aber gewiss, dass es 


das Hexachlorphenol 


méglich sein wird, durch Abinderung der Versuchsbedingungen 
gum Ziele zu gelangen. 


! Berl. Ber., 15. 
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Uber Derivate des Pyrens. 
Von Dr. Guido Goldschmiedt und Dr. Rudolf Wegscheider. 
(Aus dem Universititslaboratorium des Prot. v. Barth. 


(Vorgelegt ir der Sitzung am 8. Marz 1883) 


Kinwirkung von Chlor auf Pyren. 


Durch eine Lésung von Pyren in Chloroform wurde bei 
Zimmertemperatur ein rascher Chlorstrom geleitet. Es entwichen 
Stréme von Chlorwasserstoff und die Temperatur der Fliissigkeit 
stieg betriichtlich; dabei schied sich in reichlicher Menge eine 
velbe krystallinische Substanz ab, so dass der Kolbeninhalt zu 
einem dtinnen Brei gestand. Es ist daher nothwendig, dass Chior 
durch eine Réhre von ziemlich grossem Durehmesser in die 
Losung eintreten zu lasseil, damit keine Verstoptung eintrete. 
Sowohl das sich Ausscheidende, als das in Lisung Bleibende 
bildet ein schwer zu entwirrendes Gemenge von Chlorsubstitu- 
tionsproducten des Pyrens. Zur Trennung derselben dicente die 
fractionirte Krystallisation aus Alkohol, Chioroform und Xylol; 
fiir die bis 200° schmelzenden Fractionen wurde fast aussehliess- 
lich Alkohol verwendet, fiir héher sehmelzende vorwiegend 
Chloroform. Xylol erwies sich als ein sehr geeignetes Lisungs- 
inittel fiir die hichstschmelzenden Antheile. Nur in ganz unter- 
veordnetem Masse wurden auch Ather und Kisessig in Anwendung 
vebraeht. Der Versuch, einzelne Fractionen dureh Sublimation zu 
reinigen, fiihrte nicht zum Ziele, da hiebei theilweise Zersetzung 
eintrat. 

Schliesslich gelang es, ein Mono-, ein Di-, ein Tri- und ein 
Tetrachlorpyren zu isoliren, ferner die Anwesenheit eines zweiten 
Dichlorpyrens wahrscheinlich zu machen. Ausser diesen tiinf 


Kérpern war nur noch ein leicht schmelzbares Harz in sehr 
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veringer Menge nachweisbar. Welehe Schwierigkeit die Trennung 
der Chlorsubstitutionsproducte des Pyrens bot, wird am_ besten 
dureh den Umstand charakterisirt, dass zu diesem Zwecke cirea 
400 Schmelzpunktsbestimmungen vorgenommen werden mussten. 
Was die Mengenverhiltnisse der einzelnen Substanzen betrifft, so 
ist zu bemerken, dass bei Lingerem, iiber dreiviertel Stunden fort- 
gesetztem Kinleiten von Chior als Hauptproduet Tetrachlorpyren 
entstelt; eine gewisse Menge der ehloriirmeren Produete wird 
jedoch immer vom ‘Tetrachlorpyren umhiillt und dadureh der 
weiteren Chlorirung entzogen. Bei kiirzerer Dauer des Einleitens 
erhilt man neben Tetrachlorpyren Trichlorpyren in bedeutender 
Menge; um viel Monochlorpyren zu erhalten, darf man héchstens 
eine Viertelstunde Chlor einleiten. Die beiden Dichlorpyrene ent- 
stehen immer nur in untergeordnetem Masse. Uber die Eigen- 
schatten der erhaltenen Kérper sei Folgendes bemerkt: 

1. Monochlorpyren bildet feine, flache, lange, gliinzende 
roldgelbe Nadeln. Es sehmilzt bei 118—119° und ist schon in 
der Kiilte sehr leicht léslich in Ather, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol und Xylol. Ferner ist es leicht léslich in 
Essigiither (schon in der Kiilte), in Alkohol, beim Erwiirmen auch 
in Petroliither, Amylalkohol und Eisessig. In kaltem Eisessig ist 
es ziemlich léslich. Endlich list es sich in heissem Methylalkohol, 
dagegen nicht in Wasser. Aus allen seinen Lisungsmitteln erhiilt 
man,es beim Erkalten oder Verdunsten in mehr oder weniger 
flachen NadelIn. Die aus Essigiither auskrystallisirten hatten sich 
parallel aneinandergelegt, so dass sie das Aussehen diinner 
vestreifter Blittehen zeigten. In concentrirter Schwefelsiiure list 
sich die Verbindung beim Erwiirmen mit prachtvoll veilchenblauer 
Fluorescenz. Beim Kochen mit rauchender Salpetersiiure fiirbt sie 
sich roth und geht theilweise in Lisung. Beim Verdiinnen mit 
Wasser fiillt ein Nitroproduct heraus. 

Die Chlorbestimmung wurde dureh Glithen mit Kalk aus- 
eefiihrt und gab folgende Zahlen: 

Q:1533 Grm. Substanz lieferten 0O-0974 Grm. Ag Cl. 

In 100 Theilen: 
Getunden Berechnet fiir C,H, C1 
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Monochlorpyrenpikrinsiiure wurde dargestellt, indem 
zur alkoholischen Lésung von 0-13 Grm. Monochlorpyren mehr 
als die theoretische Menge in Alkohol geléster Pikrinsiure 
(0:17 Grm.) hinzugefiigt wurde. Nach dem Einengen und Er- 
kaltenlassen krystallisirten rothe, wie Pyrenpikrinsiiure aus- 
sehende Nadeln heraus, welche abfiltrirt und mit Alkohol ge- 
waschen wurden. Die so erhaltene Verbindung ist sehr leicht 
lislich in heissem Alkohol, sehmilzt bei 177—178° und zerfillt 
leicht in ihre Bestandtheile. Bei lingerem Liegen an der Lutt 
fiirbt sie sich gelb; durch kochendes Wasser wird sie leicht 
zersetzt. 

Auch heisser Alkohol zerlegt sie, wenn nicht tiberschiissig¢e 
Pikrinsiure zugegen ist. List man die reine Verbindung in 
heissem Alkohol, so krystallisirt freies Monochlorpyren heraus; 
fiigt man aber Pikrinsiiure hinzu und bringt dureh Aufkochen 
alles in Lisung, so erhilt man wieder die Verbindune. 

Der Substanz kommt die Formel C,,H,Cl +C,H,( NO, ). OL) 
zu, wie aus dem Ergebnisse einer quantitativ ausgefiihrten Zer- 
legung erhellt. 

O-O959 Grm. Substanz lieferten bei der Zerlegung wit 
Ammoniak 0:0489 Grm. Monochlorpyren vom richtigen Sehimelz- 
punkte. 

In 100 Theilen: 


Berechnesr fiir 


ieaeetan Cy gl, CH, NO,)y OH) 
' ' yey. OC ry(). 
CigligGl. . . - 30°99 DO-s] 


Die Monochlorpyrenpikrinsiiure ist also den Pikrinsiiurever- 
bindungen der Kohlenwasserstoffe analog zusammengesetzt ; die 
Substituirung eines Wasserstoffatoms im Kohlenwasserstoflmolekiil 
durch Chior hebt zwar die Fihigkeit, eine Pikrinsiiureverbindung 
a liefern, nicht auf, vermindert aber deren Bestiindigkecit selir 
bedeutend. Es darf daher wohl vermuthet werden, dass auch 
Pikrinsiiureverbindungen von Substitutionsproducten anderer 


Kohlenwasserstoffe existenzfiihig sind. 

2. a-Dichlorpyren bildet schwefelgelbe, flache, gliinzende 
Nadeln vom Schmelzpunkte 154—156°. Es ist schon in der Kiilte 
sehr léslich in Schwefelkohlenstoft, leicht léslich in Ather, Chloro- 
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form, Benzol, Xylol, Petrolither, Essigiither und heissem Eisessig, 
ziemlich léslich in heissem, schwer in Kkaltem Alkohol, sehr schwer 
in Methylalkohol, unléslich in Wasser. Alkoholische Lisungen 
fluoresciren blau, alle iibrigen griin. 

Beim Erkalten der Loésung in Alkohol oder Eisessig 
krystallisirt der Kérper in Nadeln, ebenso beim Verdunsten der 
Benzol- oder Essigiitherlésung. Aus Ather erhilt man beim Ver- 
dunsten feine, seidengliinzende Nadeln, aus Chloroform verfilzte, 
aus Petrolather und Schwefelkohlenstoff verzweigte Nadeln. Eine 
Pikrinsiiureverbindung liess sich nicht darstellen. In concentrirter 
Schwefelsiure lést sich das «-Dichlorpyren beim starken Er- 
wiirmen. Die Lésung zeigt eine sehr intensive, prachtvoll veilehen- 
blaue Fluorescenz. Beim Gliihen mit Atzkalk liefert es Pyren vom 
Schmelzpunkt 144—-147° (Sehmelzpunkt der Pikrinsiureverbin- 
dung des Letzteren 216°). 


Kine Chlorbestimmung gab Zahlen, welehe mit der Formel 


CHCl, in Einklang stehen. 
O° 3582 Grm. Substanz lieterten nach dem Gliihen mit Kalk 


O- 3659 Grm. Ag Cl. 
In 100 Theilen: 


Geluniden Berechnet fiir Cy, Hg Cl, 
—_ = Va Le 
Cl. .... Bead 20-20 


3. 2-Dichlorpyren(?). Eine bei 194—16° sehmelzende 
Fraction, deren Schmelzpunkt sich beim Umkrystallisiren kaum 
mehr iinderte, deren Menge iibrigens fiir eine weitere Reinigung : 
nicht ausreichte, wurde zu einer Chlorbestimmung verwendet. Die 
Substanz ist ziemlich sehwer léslich in Alkohol und Eisessig, 
etwas leichter in Chloroform, 

0-244 Grm. Substanz lieferten 0-3163 Grm. Ag Cl. 

In 100 Theilen: 
Gretunden serechnet fiir C,,HyCl, 


_ ities ee el 
20°50 26-20 





Cl. 





Der Chlorgehalt entspricht einem mit Trichlorpyren verun- 
reinigten Dichlorpyren, in welehem der Gehalt an Trichlorpyren 
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etwa 15°, des Gesammtgewichtes betriigt. Da einem so zu- 
sammengesetzten Gemenge vou «-Dichlorpyren mit Trichlorpyren 
ein weit niedrigerer Schmelzpunkt zukommt, ist die Substanz als 
ein nicht ganz reines isomeres Dichlorpyren anzusprechen. 

4. Trychlorpyren bildet diinne weiche verfilzte Nadeln. 
Ihre Farbe ist weiss, mit einem sehwaechen Stich ins Gelbe. Sie 
lésen sich in der Hitze leicht in Xvlol, ziemlich leieht in Benzol 
und Schwefelkohlenstoff (in letzterem auch in der Kilte kaum 
weniger), ziemlich schwer in Chloroform, Amylalkohol und Petrol- 
iither, schwer in Ather, Kisessig, Essigiither, sehr sehwer in 
Methyl- und Athylalkohol, nicht in Wasser. Aus allen diesen 
Lisungsmitteln krystallisirt der Kérper beim Erkalten aus, be- 
sonders reichlich aus Amylalkohol und Xylol, auch wohl aus 
Kisessig und Benzol, dagegen sehr wenig aus Methylalkohol, 
Ather oder Chloroform, fast nicht aus Schwefelkohlenstoff. Beim 
schwachen Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiiure wird wenig 
gelést; wendet man dabei viel Schwefelsiiure an, so tritt veilchen- 
blaue Fluorescenz ziemlich intensiv auf, jedoch nicht so stark, 
wie bei den chlorirmeren Substitutionsproducten des Pyrens. 
selim starken Erhitzen tritt vollstindige Lésung ein. aber die 
Firbung der Fltissigkeit wird dunkel und die Fluoresceuz un- 
deutlich. 

Trichlorpyren schmilzt bei 256—257°. Die Formel C,,H,Cl, 
stiitzt sich auf folgende analytische Daten: 

[. 0-4065 Grmm. Substanz lieterten nach dem Gliihen mit Kalk 
0°-5731 Grm. Ag Cl. 

If. O-2685 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 
06260 Grm. CO, und 0-0598 Grin, TH, O. 

In Procenten: 


Gefunden Berechnet fiir C,,H; Cl. 
— a —— i 
y « # em 63° 5!) 62-85 
Mm we & 4 2°47 2°29 
ae 34-860 54°86 


’ Tetrachlorpyren erhilt man in Gestalt langer, feiner, 
prachtvoll seidenglinzender, biegsamer Nadeln, deren Farbe blass- 
velb mit einem Stich ins Griine ist. Es ist leicht léslich in heissem 


Xylol, ziemlich léslich in heissem Benzol, ziemlich sehwer in 
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heissem Amylalkohol, schwer in Schwefelkohlenstoff, heissem 
Essigither, Eisessig und Chloroform, in kaltem Benzol und Xylol, 
sehr schwer in Petrolither, heissem Methyl- oder Athylalkohol, 
Ather, kaltem Eisessig oder Chloroform, fast unléslich in kaltem 
Methyl-, Athyl- oder Amylalkohol, Ather und Essigiither. Von 
concentrirter, fast siedender Schwefelsiure wird es nur sehr 
schwer angegriffen. Hiebei tritt anfangs eine schwache rosenrothe 
Farbung aut. 

Vergleicht man die Lislichkeitsverhiltnisse der verschiedenen 
Chliorsubstitutionsproducte des Pyrens, so bemerkt man, dass die 
Lislichkeit in allen angewandten Fliissigkeiten mit steigendem 
Chlorgehalt abnimmt. 

Tetrachlorpyren schmilzt tiber 330°. Beim Glithen mit Atz- 
kalk liefert es eine kleine Menge Pyren vom Sechmelzpunkt 149°. 
Zur Feststellung der Zusammensetzung wurden folgende Analysen 
ausgefiihrt: 

[. 0°1685 Grm. Substanz lieferten nach dem Gliihen mit Kalk 
O:2829 Grm. Ag Cl. 

II. O-2246 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 
0°4656 Grm,. CO, und 0: 0429 Grn. H,O. 

In Procenten: 


Gefunden Berechnet fiir C,,H, Cl, 
Se ee & 4 96° D4 D6: 47 
a @ ce tm 4 2°12 1:76 
ms 4 +s 41-5] 41°76 


Kinwirkung coneentrirter Schwefelsiure auf Pyren. 


Fein gepulvertes Pyren wurde in Portionen zu 10 Grm. mit 
5 Chem. concentrirter Schwefelsiiure am Wasserbade erwiirmt.' 
Ks empfiehlt sich, die Mischung der Substanzen durch bestiindiges 


1 Pyren und concentrirte Schwetelsiure reagiren schon bei gewOhn- 
licher Temperatur aufeinander. Wenn man Pyren mit Schwetelséure in einer 
Reibschale verreibt, so tritt eine erhebliche SO,-Entwicklung ein, jedoch 
bleibt ein grosser Theil des Pyrens auch bei Anwendung eines Uberschusses 
von H, SO, unangegriften. 
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Drehen des Kolbens zu beférdern. Sein Inhalt wird dicker und 
fiirbt sich unter Entbindung von Schwefeldioxyd griinlichsehwarz. 
Es werden dann noch zweimal 2', Chem. Schwetelsiiure hinzu- 
getiigt. Wenn eine Probe sich in Wasser klar lést, was nach etwa 
20 Minuten der Fall ist, giesst man das ganze nunmelhr sehr ziih- 
fliissige Reactionsproduct in Wasser. Die dunkelgelbbraune 
Lisung wird erhitzt, von kleinen Mengen Pyren, welche der 
Reaction entgingen, filtrirt, mit Bleiweiss abgesiittigt und durch 
Filtriren vom Bleisulfat von dem iibersechiissigen Bleicarbonat 
eetrennt. Der Filterriickstand wurde dann noeh mit heissem 
_Wasser gewaschen. Die so erhaltene Lésung des Bleisalzes 
scheidet beim Erkalten gelbe Hiiute ab. Die Schwerléslichkeit 
des Bleisalzes bewirkt auch, dass der Niederschlag von Bleisulfat 
heachtenswerthe Mengen von pyrensulfosaurem Blei zuriiekhilt, 
welche durch wiederholtes Auskochen mit Wasser erossentheils 
vewonnen werden kénnen; jedoch ist die aus den Ausziigen 
erhaltene Pyrensulfosiiure sehr unrein. Daher ist es nicht empteh- 
lenswerth, diese Ausziige mit der iibrigen Lésung zu vereinigen, 
wenn es sich um Darstellung reiner pyrensulfosaurer Salze 
handelt. 

Die kochende Lésung des Bleisalzes wurde mit Schwetel- 
wasserstoff zerlegt. Das Schwetelblei ist in der LOsung der Sulfo- 
siure nicht unléslich und daher die Ausfiillung des Bleis keine 
vollstiindige. Man bringt deshalb nach dem Abfiltriren des Nieder- 
schlages die Fliissigkeit auf ein kleines Volum und leitet noch 
einmal Schwetelwasserstott cin. Dann wird die filtrirte Lisung 
am Wasserbad zur Trockne verdampit. Es hinterbleibt ein griiner 
unkrystallinischer teigiger Riiekstand. Er ist in Wasser leicht lés- 
lich; die Lésung ist hellgelb mit griiner Fluorescenz. In Ather ist 
die Sulfosiiure unléslich, in Alkohol schwer lésheh. Kocht man 
das Rohproduct mit Alkohol, so bleibt ein gelbes Pulver zuriick, 
und der Alkohol seheidet beim Erkalten ebentalls ein gelbes 
Pulver ab; jedoch gelang es nieht, eine aschenfreie Fraction zu 
erhalten, Eine aschenhiiltige, aus Alkohol ausgefallene Fraction 
Vverlor beim Stehen im Exsiccator 6°35"). beim Trocknen bei 


120° 9-83", ihres Gewichtes (fiir C,H, 5,0, +- 2aq wiirden sich 


(0° bleibt das Gewieht constant: 


9-05", berechnen). Von 120—2 
von 200° an tritt jedoch Schwiirzung ein. In der Wiirme verbreitet 
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die Substanz einen cigenthtimlichen Geruch; getrocknet ist sie 
sehr hygroskopisch. 

Da es nicht gelang, die freie Sulfosiure rein darzustellen, 
wurde ihre Zusammensetzung durch die Analyse des Kalisalzes 
festgestellt. Es wurde Sulfosiure in wissriger Lisung mit K,CO, 
iibersiittigt, mit Thierkohle gekoeht, die alkalische Fliissigkeit 
mit Sulfosiiure genau neutralisirt, zur Trockne gebracht und durch 
Auskochen mit Alkohol gereinigt. Der ungelést bleibende Theil 
des Salzes bildet gelbe Krusten und wurde durch Filtration von 
der tiefrothen, griin fluorescirenden alkoholischen Lésung getrennt, 
welche tibrigens noch erhebliche Mengen des Kalisalzes enthielt. 
Das gereinigte Kalisalz wurde in Wasser gelést und entweder 
durch Eindampfen oder durch Fiillung mit Alkohol zur Abscheidung 
gebracht. Im ersteren Falle erhielt man gelbe Hiute, in letzterem 
aber ein hellgelbes, aus mikroskopischen Prismen bestehendes 
Pulver. Bei 180° schwiirzt sich die Substanz. 

Analysen: 

I. 0: 2042 Grm. wasserfreie (bei 120° getrocknete) Substanz 
gaben bei der Verbrennung 0-3290 Grm. CO, und 0:0403 Grm. 
H, 0. 

Il. 0:4961 Grm. wasserfreie Substanz gaben nach dem 
Schinelzen mit Soda und Salpeter 05493 Grm. BaSQ,. 

III. 0-4672 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0:1812 Grm. 
K,SO,. 

[V. 0: 2201 Grm. bei 100° getrockneter, daher, wie aus dem 
folgenden ersichtlich, noch ‘, Mol. Wasser enthaltender Substanz 
(entsprechend O:2157 Grm. wasserfreier Substanz) gaben 
0-0837 Grm. K,SO,. 

In 100 Theilen: 


2 


Gefunden Berechnet fiir 
[ I] Ill IV C,, Hg (SO. K), 
ee ee aa Min 
CGC... . 43°94 — — — 43°84 
H eos 910 — — — 1:83 
a a a 15-18 ose — 14-61 
KR... OU — 17°39 17:39! 17-3] 





1 Bezogen aut wassertreies Salz. 
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Es liegt also das Kalisalz einer Pyrendisulfosiiure vor. 
Dasselbe enthilt, wenn es durch Abdampfen der wiisserigen 
Lésung gewonnen wird, 2', Mol. Krystallwasser, von denen 
zwei lin Exsiceator oder bei 100°, das letzte halbe erst bei 120° 
weggehen. Das mit Alkohol gefillte Salz gibt zu niederen 
krystallwassergehalt, weleher aber bei Salzen verschiedener 
Darstellung schwankend war. Es diirfte daher nieht ein Krystall- 
wassergehalt von 2 Mol. bei demselben anzunehmen sein, sondern 
vielmehr ein Gemenge des Salzes mit 21), Mol. Krystallwasser 
und des wassertreien vorliegen. 

‘ [. 0°5141 Grm. der lufttrockenen Substanz verloren bei 
120° 0:0469 Grm. H,O. 

[I]. 0: 5458 Grim. lufttrockene Substanz verloren bei 120 bis 
130° 0-0497 Grin. HO. 

IIL. 0-3784 Grm. lufttroeckene Substanz verloren bei 120° 
0°0355 Grim. HO. 

IV. 0: 2569 Grmn. lufttrockene Substanz verloren bei 120 bis 
130° 0-0176 Grn. H,O. 

V. 0-1519 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei 120 bis 
150° 0-0119 Grm. H,0. 

VI. O-1118 Grmm. lufttrockene Substanz verloren bei 120 bis 
150° 0-080 Grin. HO. 

Die Wasserbestimmungen I. bis II]. wurden mit dem beim 
Kindampfen der wiisserigen Lésung abgeschiedenen, LY. bis VI. 
mit dem durch Alkohol gefillten Salze ausgetiihrt. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee ee ee 
lL UU. Ut. iv. v. Vi i 1 2, H,(SO,K).4-22q 
ey —— — a 
1,0 9:12 9:11 9°38 674 783 716 932 7-59 


Dass von den 21, Mol. Krystallwasser im Exsiccator oder bei 
100° nur 2 Mol. entweichen, ergibt sich aus Folgendem: 

0-°3784 Grm. lufttrockene Substanz verloren im Exsiceator 
0°0303 Grm. H,O. Hierauf wurde bei 100°  getrocknet, der 
Gewichtsverlust stieg aber nur bis O-U807 Grin. 


LS 








246 Goldschmiedt und Wegscheider. 


Aut 100 Theile berechnet: 


Berechnet fiir 
Getunden C,, Hg (SO3 K). + 24.aq 


Abgabe von 2 aq. q 
 _————Or~ i a ee ” 
,im Exsiceator 8:01) , 
Wasserverlust - é, 7°45 
bei 100° 8-11 


Diese Bestimmung wurde endlich durch eine andere contro- 
lirt, welche beweist, dass das bei 10U° getrocknete Salz noch 
', Mol. Wasser enthiilt. 

0*2988 Grm. bei 100° getrocknete Substanz verloren bei 
120° 0-O0058 Grm. H,0. 

In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fiir C,.Hg (SO. K),-+-1 aq i 
a” “ie a Loge 5 : 
H,O Ys a. = 1:94 2-1 : 


Pyrendisulfosaurer Baryt wurde durch Absiittigen der Siiure 
in siedender wiisseriger Lésung mit Bariumearbonat, Filtriren, 
Kochen der Lisung mit Thierkohle und Eindampfen, in der Form 
schwetelgelber Hiiute erhalten, welche bei 250° sich zu schwiirzen 
beginnen. 

O°4426 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei 210° 
O°0505 Grm. H,0. 

In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir Cy, Hg5,0, Ba+31aq 
— a — i - 


HO... .. 11°41, 11-25", 








0-3921 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0-1843 Grn. 
BaSO,. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C,, Hg 8S. O, Ba A 
Ba. . + 06 + 6 6 2b°C4 27°59 





Das Kalksalz wurde als gelbes Pulver beim Absiittigen 
der mit Alkohol gereinigten Pyrendysulfosiure mit Caleium- 
carbonat, Filtriren und Eindampfen erhalten. 
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Die Calciumbestimmung ergab folgendes Resultat: 

0-5212 Grm. wasserfreie (bei 140° getrocknete) Substanz 
lieferten O- 1721 Grm. CaSO,. 

In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir C,gHgS,0gCa 
We es * oS 9°71] 10-00 


Das Salz enthalt 2 Mol. Krystallwasser, welche erst bei 130° 
vollstiindig entweichen. 
I. 0-1493 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei 130° 
0-0126 Grm. H,0. 

Il. 0:5628 Grm. lutttrockene Substanz verloren bei 140° 
00-0416 Grm. H,0. 

In 100 Theilen: 


« Gefunden 
4 — ~~ Berechnet fiir C,, Hg S.0¢ Ca 4-2 aq 
I. II, asain lili 
H,O. . 8:44 7°39") 8°26 


Kin Molekiil Krystallwasser entweicht jedoch schon beim 
Stehen tiber Schwefelsiiure. 

0:1493 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei viertiigigem 
Stehen im Exsiceator 0:0064 Grm. H,O. 


Jerechnet aut 








Gefunden C,,Hg8.0,Ca +2 aq fiir Abgabe von Lay 
HO... . 4°29 4:13 


Die Darstellung eines Silbersalzes gelang nicht. 


Kinwirkung von schmelzendem Atzkali auf Pyrendisulfo- 
saure. 


Wir haben pyrendisulfosaures Kali unter verschiedenen 
Bedingungen mit Atzkali verschmolzen, ohne dass es uns gelungen 
| Die zu niedrige Ziffer ist wahrscheinlich die Folge einer theilweisen 
Entwiisserung der an der Gefiisswand abgeschiedenen Krusten beim Ein- 
dampfen der wisserigen Liésung. 


18 
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wiire, daraus das entsprechende Phenol zu erhalten. Beim 
Beginn des Schmelzens tritt starkes Schiiumen ein und der Inhalt 
des Silbertiegels firbt sich roth. Dabei wird ein eigenthiimlicher 
Geruch bemerkbar, itihnlich demjenigen, welchen die freie Sulfo- 
siiture beim Erwiirmen zeigt. Beim ersten Male wurde die Schmelze 
fortgesetzt, bis eine Probe sich klar in Wasser léste und beim 
Ansiiuren viel Schwefeldioxyd entwickelte. Der Tiegelinhalt wurde 
nach dem Erkalten in verdiinnte Schwefelsiiure eingetragen ; 
dabei schied sich eine braune Substanz ab, welehe abfiltrirt wurde. 
Sie bestand, wie das Mikroskop erkennen liess, theilweise aus 
velben Krystallen. 

Behandelt man sie mit Weingeist, so bleibt eine Schmiere 
ungelist. Das in Lisung gegangene wurde mit Alkohol und Thier- 
kohle behandelt. Man erhielt so braune gliinzende Nadeln, unter 
dem Mikroskop grosse gelbliche Spiesse, die aber noch immer mit 
dunkelgetiirbter Materie verunreinigt waren. Sie sind in heissei 
Wasser seliwer, in kaltem fast unléslich. Die Lisung zeigte rosen- 
rothe Fluorescenz reagirte neutral und gab mit Ejisenchlorid 
keine Fiirbung. In Sodalisung oder Kalilauge ist die Substanz 
leicht léslich; aus diesen intensiv veilehenblau fluorescirenden 
Lisungen wird sie dureh Siiuren in braunen Flocken gefillt. In 
Alkohol ist sie ebenfalls leicht léslich und wird daraus durch 
Wasser gefiillt. Sie sublimirt nieht; der Schmelzpunkt konnte 
wegen Schwiirzung nicht genau bestimmt werden, er liegt aber 
jedentalls tiber 180°. Die Menge dieses Kérpers betrug, obwohl 
er erst theilweise gereinigt war, hichstens 1/2°/, vom Gewicht 
des angewendeten pyrendisulfosauren Kalis; es war daher nicht 
méeglich, seine Zusammensetzung festzustellen, umsoweniger, da 
der Kérper bei den folgenden Versuchen nieht mehr erhalten wurde. 

Beim Destilliren mit Zinkstaub gibt er eine Substanz, welche 
beim Auskrystallisiren aus alkoholiseher Liésung unter dem 
Mikroskop die charakteristischen Formen des Pyrens zeigt und 
eine schon aus heisser alkoholiseher Lésung heraustallende rothe 
Pikrinsiiureverbindung liefert. 

Die von der Ausscheidung filtrirte schwefelsaure Liésung der 
Schmelze gab an Ather nur wenig einer tiefbraunen Schmiere ab. 
welche sich nicht reinigen liess; auch der durch Abdampften der 
Lisung erhaltene Riickstand gab an Alkohol Keine krystallisirende 
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organische Substanz ab. Sowohl die Atherausschiittelung, als die 
schwefelsaure Liésung zeigten veilechenblaue, mit Alkalien griin 
werdende Fluorenscenz. 

Ein zweites Mal wurde das Schmelzen linger fortgesetzt. 
Der Tiegelinhalt zeigte einen metallischen griinen Reflex und es 
entwichen aromatische Diimpte. Daher wurde die Schmelze in 
eine mit einer Kiihlréhre versehene eiserne Retorte tibergefiillt und 
das Erhitzen fortgesetzt, bis brennbare Gase entwichen. Das 
Destillat bestand aus einer kleinen Menge eines mit einem Ol 
verunreinigten krystallinischen Kérpers, weleher nach dem Ab- 
pressen zwischen 130—140° schmolz und dureh den Sehmelz- 
punkt seiner Pikrinsiiureverbindung (220°) als Pyren erkannt 
wurde. 

seim Eintragen des Retortenriieckstandes in Schwefelsiiure 
schied sich unter Entwicklung von viel Schweteldioxyd cin braun- 
schwarzer unkrystallinischer Kérper ab, dessen Gewicht mehr als 
die Hiilfte des angewendeten pyrendisulfosauren Kali betrug. Er 
war theilweise léslich in Wasser, leichter in Alkohol, sehr leicht 
in Ather. Da seine Reinigung nicht gelang, wurde er mit Zink- 
staub destillirt. Hiebei wurde eine kleine Menge eines Kohlen- 
wasserstofts erhalten, welcher nach passender Reinigung (mit 
Alkohol und Thierkohle) der Hauptsache nach als Pyren erkannt 
wurde (Sehmelzpunkt des Kohlenwasserstofts 141—143°, seiner 
Pikrinsiiureverbindung 218°). Daneben konnte eine Spur eines in 
Alkohol sehwer lislichen, bei 230—252° schmelzenden Kérpers 
nachgewiesen werden. 

Durch Ausschiittelung der schwefelsauren Liésung der 
Schmelze mit Ather erhielt man nur Schmieren, deren Reinigung 
nicht gelang. Destillirt man sie, so geht ein braunes, gleich er- 
starrendes Ol] tiber. Das Destillat ist aber auch nicht krystallinisch. 
Ks ist in Wasser lislich und gibt mit Eisenchloridlisung eine 
réthliche Fiirbung. 

fine andere Schmelze wurde in der Absicht, etwaige 
Zwischenproducte zu fassen, fiinf Minuten nach Eintritt der Roth 
fiirbung unterbrochen. Beim Eintragen der Sehmelze in iiber- 
schiissige Schwefelsiiure entsteht ein griinlichgelber krystallini- 
scher Niedersehlag, welcher sich merkwiirdigerweise als das 
Kalisalz einer Pyrenmonosulfosiiure erwies. Das Salz 
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wurde in Weingeist gelést und von schwarzen Schmieren filtrirt. 
Es bildet mikroskopische Nadeln, die in Weingeist leicht, in 


absolutem Alkohol sechwer léslich sind. Es enthilt 1 Molekiil 


Krystallwasser, welches zur Hilfte im Exsiceator entweicht. Die 


zweite Hilfte geht bei 100° ziemlich langsam weg, sclneller 
bei héheren Temperaturen. Das Trocknen tiber 100° erfordert 
jedoch Vorsicht; schon bei 118° ist eine geringe Schwiirzung 


bemerkbar. 

Die Formel C,,H,50,K stiitzt sich auf folgende Analysen: 

I. 0: 2680 Grim. der wasserfreien Substanz gaben 0-0694Grm. 
kK, SO,. 

II. O- 1805 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0-0474 Grm. 
K, SO,. 

III. 0-2600 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0: 2003 Grm. 
BaSQ,. 

IV. 0: 2124 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0:4609 Grmm. 
CO, und 0-0602 Grm. H,0. 

In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

oT. i. OTL. iy. CSB OK 
 %:%. 2 — — — 59-18 60-00 
eg a od —- — — 3°14 2°83 
kK... 0 11°60) 11°77 os ~- 12-18 
- + @ 4 — — 10°81 — 10-00 


Der Krystallwassergehalt wurde durch folgenden Trocken- 
versuch bestimmt: 
0:2875 Grm. lufttroeckene Substanz verloren bei 118° 
Q-0189 Grm. H,O. 
In 100 Theilen: 
Getunden Berechnet fiir Cy) Hy SO3 K 4- H, O 
ps 


—— ——— SO === 
BOisievs + 6@ 5+ 32 


Dass die Hiilfte desselben im Exsiceator entweicht, ergibt 
sich aus folgender Wasserbestimmung: 

O-5071 Grm. Substanz, welche liingere Zeit im Exsiceator 
gestanden waren, verloren bei 100° 0:0138 Grm. H,Q. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Bérechnet fiir C,, H,SO, K + taq 
H,O . ° . . o . . 2-72 2-73 


Es ist auffallend, dass pyrenmonosulfosaures Kali dureh 
Schwefelsiure nicht zersetzt wird; einen dihnlichen Fall hat auch 


' beobachtet, niimlich dass anthracenhydriir- 


C. Liebermann 
sulfosaures Natron von tiberschiissiger Jodwasserstoffsiiure nicht 
angegriffen wird. 

Die vom pyrenmonosulfosauren Kali abfiltrirte gelbrothe, 
beim Stehen nachdunkelnde Fliissigkeit gab beim Ausschiitteln 
mit Ather nur Schmieren; sie zeigte ebenso wie bei den tibrigen 
Kalischmelzen eine schén veilehenblaue und nach dem Uber- 
sittigen mit Alkalien eine prachtvolle und intensive griine 
Fluorescenz. Nach dem Ausschiitteln blieben nur geringe Mengen 
organischer Substanz in Lisung, welche bei der Aufarbeitung 
nicht in der zur niiheren Untersuchung erforderlichen Reinheit 
erhalten werden konnten. 

Aus den angefiihrten Versuchsergebnissen folgt das cine mit 
Sicherheit, dass mindestens ein Theil der Pyrendisulfosiiure in 
der Kalischmelze suecessive die Sulfogruppen abspaltet: ver- 
muthlich verdanken jedoch das in kleiner Menge entstehende 
krystallisirte Product und die Schmnieren einer nebenherlaufenden 
Ersetzung der Sulfogruppe durch Hydroxyl ihre Entstehung. Dass 
auch Condensation stattfindet, kénnte man vielleicht mit Riick- 
sicht auf den bei der Zinkstanbdestillation erhaltenen, bei 252° 
schmelzenden Kohlenwasserstoff annehmen. Dass von Kohlen- 
wasserstoffen sich ableitende Sulfosiiuren in der Kalisehmelze 
die Sulfogruppe gegen Wasserstoff vertauschen, ist nur ausnalims- 
weise beobachtet worden. So erhilt man aus Anthracenhydriir- 
sulfosiiure nach C. Liebermann? in der Kalischmelze Anthracen- 
hydriir und Anthracen; auch die von Barth und Herzig? 
bewerkstelligte glatte Ubertiihrung von Mesitylendisulfosiiure in 





1 Lieb. Ann. Chen. CCXIL, 8. 45—46. 
2 Ber. d. deutsch. chem. Ges. XII. 190. 
’ Monatsehr. t. Chemie, I.. 812 ff. 
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Oxymesitylensiiure (die nach Fittig und Hovgewerff! aus 
Mesitylenmonosulfosiure entsteht) kann in diesem Sinne gedeutet 
werden. 

Die angefiihrten Beobachtungen zeigen ausserdem, dass 
Hydroxylderivate beim Pyren ungleich schwieriger als bei anderen 
Kohlenwasserstoffen zu erhalten sind. Die gleiche Erfahrung hat 
der eine von uns’ bereits friither bei Versuchen, das Amidopyren in 
Pyrenphenol itiberzufiihren, gemacht. 


Destillation des pyrendisulfosauren Kali mit Cyankalium 
oder Blutlaugensalz. 


Die Uberfithrung des pyrendisulfosauren Kalis in ein Pyren- 
evaniir wurde dureh Destillation mit Cyankalium oder gelbem 
Blutlaugensalz in verschiedenen Mengenverhiiltnissen, sowic mit 
und ohne Zusatz von Eisenpulver versucht. Am vortheilhaftesten 
ist folgendes Verfahren: pyrendisulfosaures Kali wird in Portionen 
zu 6 Grn. mit je 8 Grm. entwiissertem gelbem Blutlaugensalz 
und einer entsprechenden Menge reinen Eisenpulvers gut verrieben 
und aus einer kleinen Retorte aus schwer sehmelzbarem Glase 
destillirt. 

Die Temperatur wurde nach und nach bis zur schwachen 
Rothgluth gesteigert, wobei darauf zu achten ist, dass die Bildung 
eines gelben Rauches méglichst vermieden wird. Neben dem 
Ammoniakgerueh war auch ein charakteristischer, dem organi- 
schen Reactionsproduct zukommender Geruch bemerkbar. Man 
erhielt so neben etwas Ammoniumearbonat ein 6liges, sofort 
erstarrendes Destillat, und zwar 0-8 Grm. fiir je 6 Grm. sulfo- 
saures Salz. 

Das Rohdestillat bildet eine feste rothe compacte Masse. 
Nur einzelne Theile sind deutlich krystallinisch. Es wurde mit 
Wasser behandelt, um Ammoniumsalze zu entfernen, dann in 
Benzol gelist und von iibergerissenen Theilchen des Retorten- 
riickstandes abfiltrirt, endlich aus Benzol, Alkohol und Petrol- 
‘ither umkrystallisirt, wobei wiederholt kleine Mengen von dunkel- 









1 Ann. Chem. Pharm. CL. 333. 
2 G. Goldsehmiedt, Monatshefte f. Chemie. II. 586. 
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eefiirbter Schmiere ungelist blieben und durch Filtriren abgetrennt 
werden konnten. Anwendung von Thierkohle erwies sich als 
nicht vortheilhaft. Es zeigte sich, dass mindestens zwei Kérper 
vorhanden waren, von denen einer iiber 300°, der andere bei 
150° sehmilzt. Eine anniihernde Trennung in Fractionen, die bis 
zu eirea 150° oder héher schmolzen, wurde dureh lange fort- 
vesetztes Umkrystallisiren aus Petroliither erzielt. Fiir die voll- 
stiindige Reinigung der bei 150° schinelzenden Substanz erwies 
sich Auflésen in Benzol und fractionirtes Fallen mit Petroliither 
als sehr vortheilhaft. Man fillt zuerst eine kleine Menge aus, 
welche ein Gemenge der bei 150° und der tiber 300° sehmelzen- 
den Substanz ist, dann die Hauptmasse und erhiilt endlich durch 
Abdestilliren des Gemisches von Benzol und Petroliither noch ein 
par Fractionen. Dabei ist jedoch zu beachten, dass bei Anwen- 
dung von zuviel Benzol tiberhaupt keine Fiillung eintritt, dagegen 
wenn zu wenig Benzol genommen wurde, alles auf einmal heraus- 
fillt. So wurde endlich der grissere Theil der niedrig sehmelzen- 
den, leichter lishehen Fraetionen aut den Schmelzpunkt 149 bis 
10° oder einen wenig davon abweichenden gebracht. Eine 
hetriichtliche Menge jedoch zeigte hartniickig zwischen 120 bis 
140° liegende, meist unscharfe Schmelzpunkte. Das Auttreten 
pyrenthnlicher Krystalle in denselbeu, liess es riithlich erscheinen, 
sie in die Pikrinsiiureverbindung zu verwandein, und in der That 
gelang es dureh wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol, 
cinerseits iiber 200° schmelzende schwerlislche und zwischen 
120—150° sehmelzende leichtlésliche Fractionen der Pikrin- 
siiureverbindung zu erhalten. Die ersteren schmolzen sehliesslich 
bei 222—??3° und gaben nach dem Zerlegen mit Ammoniak einen 
Kérper, der nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 
147—149° schmolz und alle Eigenschaften des Pyrens zeigte. 
Die leichtléslichen Fractionen gaben nach dem Zerlegen mit 
Ammoniak das bei 149—150° sehmelzende Cyaniir, waren also 
cin Gemenge desselben mit seiner Pikrinsiiureverbindung und 
freier Pikrinsiiure. 

Pyrenmonocyeaniir. Das bei 149—150° schmelzende 


Cyaniir ist wenn rein, fast weiss, gewohnlich aber mehr weniger 
griin. Es ist schon in der Kiilte sehr leicht léslich in Chloroform 
und Benzol, beim Erwiirmen sehr leicht in Xylol, leicht in allen 
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Oxymesitylensiiure (die nach Fittig und Hovgewerff! aus 
Mesitylenmonosulfosiure entsteht) kann in diesem Sinne gedeutet 
werden. 

Die angefiihrten Beobachtungen zeigen ausserdem, dass 
Hydroxylderivate beim Pyren ungleich schwieriger als bei anderen 
Kohlenwasserstoffen zu erhalten sind. Die gleiche Erfahrung hat 
der eine von uns* bereits frither bei Versuchen, das Amidopyren in 
Pyrenphenol iiberzufiihren, gemacht. 


Destillation des pyrendisulfosauren Kali mit Cyankalium 
oder Blutlaugensalz. 


Die Uberfiihrung des pyrendisulfosauren Kalis in ein Pyren- 
evaniir wurde dureh Destillation mit Cyankalium oder gelbem 
Blutlaugensalz in verschiedenen Mengenverhiiltnissen, sowie mit 
und ohne Zusatz von Kisenpulver versueht. Am vortheilhaftesten 
ist foleendes Verfahren: pyrendisulfosaures Kali wird in Portionen 
zu 6 Grm. mit je 8 Grm. entwiissertem gelbem Blutlaugensalz 
und einer entsprechenden Menge reinen Eisenpulvers gut verrieben 
und aus ciner kleinen Retorte aus schwer schmelzbarem Glase 
destillirt. 

Die Temperatur wurde nach und nach bis zur schwachen 
Rothgluth gesteigert, wobei darauf zu achten ist, dass die Bildung 
eines gelben Rauches méglichst vermieden wird. Neben dem 
Ammoniakgerueh war auch ein charakteristischer, dem organi- 
schen Reactionsproduct zukommender Geruch bemerkbar. Man 
erhielt so neben etwas Ammoniumearbonat ein 6liges, sofort 
erstarrendes Destillat, und zwar 0-8 Grm. fiir je 6 Grn. sulto- 
saures Salz. 

Das Rohdestillat bildet eine feste rothe compacte Masse. 
Nur einzelne Theile sind deutlich krystallinisch. Es wurde mit 
Wasser behandelt, um Ammoniumsalze zu entfernen, dann in 


senzol gelist und von iibergerissenen Theilchen des Retorten- 
riickstandes abfiltrirt, endlich aus Benzol, Alkohol und Petrol- 
iither unkrystallisirt, wobei wiederholt kleine Mengen von dunkel- 









1 Ann. Chem. Pharm, CL. 333. 
2 G. Coldschmiedt, Monatshefte f. Chemie. IL. 586. 
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cofiirbter Schmiere ungeliést blieben und dureh Filtriren abgetrennt 
werden konnten. Anwendung von Thierkohle erwies sich als 
nicht vortheilhaft. Es zeigte sich, dass mindestens zwei Kérper 
vorhanden waren, von denen einer iiber 300°, der andere bei 
150° sehmilzt. Eine anniihernde Trennung in Fractionen, die bis 
gu cirea 150° oder hiher schmolzen, wurde dureh lange fort- 
eesetztes Umkrystallisiren aus Petroliither erzielt. Fiir die voll- 
stindige Reinigung der bei 150° schinelzenden Substanz erwies 
sich Auflésen in Benzol und fractionirtes Fiillen mit Petrolither 
als sehr vortheilhaft. Man fillt zuerst eine kleine Menge aus, 
welehe ein Gemenge der bei 150° und der iiber 300° sehmelzen- 
den Substanz ist, dann die Hauptmasse und erhiilt endlich durch 
Abdestilliren des Gemisches von Benzol und Petroliither noch ein 
par Fractionen. Dabei ist jedoch zu beachten, dass bei Anwen- 
dung von zuviel Benzol tiberhaupt keine Filluig eintritt, dagegen 
wenn zu wenig Benzol genommen wurde, alles auf einmal heraus- 
fillt. So wurde endlich der griéssere Theil der niedrig selimelzen- 
den, leichter léshehen Fractionen auf den Schmelzpunkt 149 bis 
1hoO0° oder einen weng davon abweichenden gebracht. Eine 
hetrichtliche Menge jedoch zeigte hartniickig zwischen 120 bis 
140° hegende, meist unscharfe Schmnelzpunkte. Das Auftreten 
pyrenihnlicher Krystalle in denselbeu, liess es riithlieh erscheinen, 
sie in die Pikrinsiiureverbindung zu verwandeln, und in der That 
velang es dureh wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol, 
cinerseits tiber 200° sehmelzende schwerlisliche und zwischen 
120—150° sehmelzende Jeichtlésliche Fractionen der Pikrin- 
siiureverbindung zu erhalten. Die ersteren selimolzen sehliesslich 
bei 222—225° und gaben nach dem Zerlegen mit Ammoniak einen 
hirper, der nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 
147—149° schmolz und alle Eigenschaften des Pyrens zeigte. 
Die leiehtléslichen Fractionen gaben nach dem Zerlegen mit 
Ammoniak das bei 149—150° schmelzende Cvaniir, waren also 
cin Gemenge desselben mit seiner Pikrinsiiureverbindung und 
freier Pikrinsiiure. 

150° sehmelzende 





Pyrenmonocyceaniir. Das bei 149 


Cvaniir ist wenn rein, fast weiss, gewéhnlich aber mel weniger 
eriin. Es ist schon in der Kiilte sehr leicht léslich in Chloroforn 
und Benzol, beim Erwiirmen sehr leicht in Xylol, leicht in allen 
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anderen angewendeten Lisungsmitteln (Methy1-, Athyl- und Amy!l- 
alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Essigiither, Petrol- 
iither). Aus Petroliither krystallisirt es sofort beim Erkalten in 
kleinen Nadelbiischeln, auch aus Methyl- und Amylalkohol 
krystallisirt es reichlich in feinen Nadeln aus. 

Aus Athylalkohol krystallisirt es beim Erkalten der heissen 
Lisung ebenfalls in feinen Nadeln, beim Verdunsten aueh in 
undeutlichen Krystallwarzen. Beim Erkalten der heissen Eisessig- 
lisung trat nur eme ganz unbedeutende Abscheidung ein. Beim 
Verdunsten erhielten wir es aus Ather in Aggregaten theils derber, 
theils feiner Nadeln aus Chloroform in kugeligen Massen, aus 
Schwetelkohlenstoff in stengeligen Krusten, aus Eisessig theils in 
Nadeln, theils in Krystallwarzen (wie aus Alkohol), aus Essig- 
tither in derben, aus Benzol in verfilzten Nadeln. Alle Losungeu 
fluoresciren griin, die in Alkohol, Ather oder Benzol jedoch inten- 
siver als die in Petroliither. Das Cyaniir verbrennt mit russender 
IF lamme. 

Die Analysen ergaben, dass cin Monocyanpyren vor- 
liegt. 

I. O-1¢071 Grm. Substanz gaben 0-582 Grm. CO, und 
O° 06389 Grin. TO. 

HI. 0°2552 Grim. Substanz gaben beim Barometerstand 
(48-5 Min. und der Temperatur 22° 15 Chem. Stickstoff. 

[Hl. O° 1997 Grm. Substanz gaben beim Barometerstand 


. > eee 


(33°4 Mm. und der Temperatur 23° 15 Chem. Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet ftir C,¢H, (CN 
I. IT. III. 
T.ciu Bee — -— S87 
Mis &% 3 4°52 — a 3°96 
N! -— (160 7:05 O17 


1 Wie sich bei nachtriiglicher Priiftung herausstellte, enthielt das zur 
Kohlenusiiureentwicklung verwendete kohlensaure Mangan sehr geringe 
Spuren von Stiekstoft, wodurch die etwas zu hohe Stickstoftzait erklirt ist. 
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Monocvanpyrekrinsiiure erhilt man als ziegelrothe 
Nadeln vom Sehmelzpunkte 133—134°, wenn man alkoholische 
Lisungen von Monoeyanpyren und von mehr als dem doppelten 
Gewicht Pikrinsiiure miseht und abdestillirt, bis die Fliissigkeit 
fiir die Siedetemperatur nahezu eine gesiittigte Lésung geworden 
ist. Beim Erkalten krvstallisirt dann die Verbindung aus: sie wird 
abtiltrirt und, ohne zu waschen, schnell zwischen Fliesspapier 
abgepresst oder besser auf eine pordse Thonplatte gebracht. Sie 
ist noch viel zersetzlicher als die Monochlorpyrenpikrinsiiure. 
Destillirt man bei der Darstellung die Lisung nicht genug ab, 
so krystallisirt das unverbundene Cyaniir heraus, da der iiber- 


‘schiissige Alkohol die Entstehung der Verbindung hindert; sie 


wird schon von Kaltem Alkohol zerleet. Kaltes Wasser greift sie 
an, heisses zerlegt sie vollstiindig; beim Ubergiessen mit Ammo- 
niak wird sie sofort Weiss. 

Wie aus nachfolgenden Analysen hervorgeht. verbinden sich 
2 Mol. Monoevanpyren mit 1 Mol. Pikrinsiiure. 

[. 02457 Grm. Substanz gaben O-0903 Grm. pikrinsaures 
Ammon. 

Il. 0-1665 Grim. Substanz gaben 0O-1101 Grm. Monoevan- 
pyren vom richtigen Schmelzpunkte. 

In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Gefunden 2C, Hy CN C,H, OW NO, 
—_ a eee ee 
i. i] 

C,,H (CN). . . . — 66°21 OO AT 

‘ Y > .») >. 5-9 

C,H, OH) NO, ). ‘ 54 ?1 — cde? ° ep 


Pyvrendicyaniir. Die tiber 500° sclimelzende Fraction 
des Reactionsproductes von pyrendisulfosaurem Kali aut Ferro- 
evankalium war in untergeordneter Menge vorhanden: sie stellte 
ein in den vebriiuchlichen Lisungsmitteln ziemlich scliwer lés- 
liches kérniges gelbes Pulver dar, dessen krystallinische Structur 
unter dem Mikroskope erkennbar war. Die Lésungen fluoresciren 
sehr stark griin. Eine kleine Quantitiit wurde einmal aus Benzol 
in Gestalt gliinzender griinlichweisser Bliittchen erhalten. Die 
Substanz scheint sich bei héheren Temperaturen theilweise zu 
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zersetzen, da die Lésungen in Benzol oder Xylo! bei Kochhitze 
dunkler werden. 

Nach einer mit dieser Substanz ausgefiihrten Stickstoff- 
bestimmung zu schliessen, war dieselbe noch nicht ganz rein; 
jedestalls geht aber aus derselben hervor, dass sie der Haupt- 
menge nach Dieyanpyre n ist. 

Q-2?142 Grm. Substanz gaben 19°5 Chem. Stickstoff, abge- 
lesen bei der Temperatur 23° und dem Barometerstand 753 °3 Mm. 

In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir Cy, Hg CN), 
—_— —/ __ ce 7 
a . 10°15 33°T) 


Kinwirkung von Atzkali auf die Pyrencyaniire. 


Es wurde zuerst versueht, aus dem Monoeyanpyren dureh 
anhialtendes Kochen desselben mit concentrirter wiisseriger Kali- 
lauge die entsprechende Monoearbonsiure darzustellen; liebei 
zeigte es sieh, dass durch diese Behandlung keine oder nur 
unmerkliche Einwirkung erfolgt. Selbst die coneentrirteste alko- 
holisehe Kalilésung wirkt nur fiusserst langsam verseifend, so 
dass nach tagelangem hoehen am hiiekflusskiihler die diusserst 
triige Ammoniakentwicklung nicht beendet ist. Das Cyaniir wurde 
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deshalb in einem Silbertiegel mit Atzkali und wenig Wasser 
erwiyrmt; erst nachdem der griésste Theil des Wassers verdampftt 
ist, macht sich Ammoniakgeruch bemerkbar. Die Schmelze, die 
frither dunkel ist, »nimmt sehliesslich eine hellere Farbe an. Es : 


wurde bis zum Aufhéren der Ammoniakentwieklung erhitzt und 
die Schmelze in Wasser gelést. Ein geringer darin unléslicher 
Riickstand (aus kleinen Krystallflittern bestehend), wurde von 
der alkalischen gelben, griin fluorescirenden Lisung dureh Fil- 
tration getrennt und aus dieser dann dureh verdiinnte Schwefel- 
siiure die Carbonsiiure gefiillt. Diese scheidet sich als sehr 
voluminéser, gelatinéser und opalisirender Niederschlag ab, der 
abtiltrirt und gewaschen, dann noch durch zweimaliges Lisen in 
kohlensaurem Natron, Filtriren der Lésung und Fallen mit ver- 
diinnter Schwetelsiure gereinigt wurde; der so erhaltene flockige 
celblichgriin gefiirbte Niederschlag wurde aus Ather-Alkohol 
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unter Anwendung von Thierkohle tunkrystallisirt, wobei er beim 
Stehen unter dem Exsiccator in Form eelblicher Warzen aus- 
krystallisirt. Der Schmelzpunkt der Siiure liegt bei 267°. Sie 
sublimirt bei selir vorsichtigem Erwiirmen in langen Nadeln vom 
eleichen Schmelzpunkt; wird aber die Temperatur hiebei nielit 
moglichst tief gehalten, so zertillt sie theilweise in Pyren und 
Kohlensiiure. Beim Erhitzen mit Kalk ist dieser Zerfall ein nahezu 
quantitativ der Theorie entsprechender. Der Kalk bleibt dabei 
evans Weiss. Die Siiure ist nicht ganz unléslich in Wasser, ziemlich 
leicht léslich in heissem, absolutem Alkohol und in Ather. Die 
Analyse fiihrte zur Formel ciner Pyrenmo noearbonsiiure. 

O° 2042 Grm. Substanz gaben O-6197 Grn. CO, und 
O°O757 Grin. HO. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Bereclhnet fiir C,,.H, Cool 

—_— i a Oe 
 « ae” 82°76 BR? +s 
ae 4-1»? 4-06 


Barvtsalz. Pyremmonoecarbonsiiure wurde in verdiinntem 
Ammoniak velést, zur Vertreibung des iiberschiissigen Ammoniaks 
eingedampft und die wiisserige Lisung des Ammoniaksalzes iit 
Chlorbariumlésung versetzt. Es scheidet sich sofort ein dem freien 
Auge schon krystallinisch erscheinendes gelbliches Pulver aus, 
welches unter dem Mikroskope als aus schénen Prismen bestehend 
sich erweist. 

O-1730 Grm. der bei 140° getrockneten Substanz gaben bei 
der Verbrennung 0°5992 Grm. CO,, 0°0438 Grm. H,O und 
0°0050 Grin, Ba CO,. 

In 100 Theilen: 


(cefunden Berechnet fiir (C.-T, O.). Ba 
aS ina a ae 
Eid 2H o-< 64 79 65°07 
_ a ee 2°38] 2°8¢ 
2-6 aoa 4 21°35) 21°33 


> 7849 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 
O'O119 Grm. Wasser, was cinem Krystallwassergehalte von 


2! . Vol. entspricht. 
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In 100 Theilen: 
Derechnet fiir 


Getunden (Cy; Hy 0.) Ba +- 21/, aq 


Os se es 6°45 6°69 


Kalksalz. Es wurde auf dieselbe Weise dargestellt, wie 
das Barytsalz und besteht aus mikroskopischen krystallinischen 
Blittchen., 

QO-1408 Grm. bei 140° getrockneter Substanz gaben beim 
Kiniischern und Gltihen auf constantes Gewicht 0-0144 Grm. 
Atzkalk, 

In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir (C,;H, O02), Ca 
— te a ei 
a a 0°78 7°55 


QO: 1450 Grin. lufttrockener Substanz verloren beim Troeknen 
bei 140° 0-0042 Grm. Wasser, was einem Molekiil Krvstallwasser 
entspricht, 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 


Gefunden (C,; Hy 0.),Ca + HO 


OS a ti 7 f 
Maes ss 2-89 3°28 ‘ 
Silbersalz, erhalten durch Fiillen von Pyrenmonoearbon- 


pid agate 


saurem Ammon mit Silbernitrat: es ist ein anfangs gelblicher y 
Niedersehlag, der sich aber bald sehwiirzt und bei der Analyse 
einen zu hohen Silbergehalt lieferte. 

Kin Versuch, den Athyliither der Pyrenmonocarbonsiiure 
durch Siittigen ihrer alkoholisehen Lésung mit Salzsiiuregas dar- 
zustellen, tiihrte zu keinem brauchbaren Reactionsproducte; nach 
dem Abdestilliren eines Theiles des Alkohols sehied sich beim 
Verdiinnen des Riickstandes mit Wasser ein schwarzes, ziihes Ol 
ab, welches, da der Versuch mit sehr geringen Mengen der Siiure 
ausgetfiihrt worden war, bei der Reinigung keinen Erfolg ver- 
sprach und deshalb nicht weiter untersucht worden ist. 

Die i der wiissrigen Lésung der Kalischmelze unlésliche 
Substanz bestand im Wesentlichen aus Pyren, welches von dem 
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gweiten in untergeordneter Menge entstandenen Kérper in Folge 
der sehr geringen Loéslichkeit des letzteren in Alkohol getrennt 
werden konnte. Das Pyren wurde an Krystallform und Sehmelz- 
punkt erkannt und durch Ubertithrung in die Pikrinsiiureverbin- 
dung noch ausserdem identificirt. Der in Alkohol kaum lésliche 
Kérper lést sich etwas reichlicher in Benzol und krystallisirt beim 
Verdunsten in schinen weissen Blittchen. Der Schmelzpunkt 
dieser Verbindung liegt tiber 500°. Die vorhandene Substanz war 
nicht einmal zu einer Analyse ausreichend. Wir machen daraut 
aufmerksam, dass der cine von uns beim Verseifen des Idryl- 
evaniirs' ein analoges Product erhalten hat. 

Was das Verhalten des Pyrendievaniirs gegen Atzkali 
betrifft, so war es bei dér geringen Menge der im Zustand 
anniihernder Reinheit isolirten Substanz nicht mébglech, an einem 
solchen Priparate, dessen Verhalten gegen Alkalieén zu studiren. 
Wir haben dies daher mit den Fractionen gethan, deren Schmelz- 
punkte zwischen 241° und 300° gelegen waren, die also vorzugs- 
weise aus Dievaniir bestehen mussten und die wir zu diesem 
Zwecke vereinigt haben. Alkoholische Kalilaunge wirkte auch lier 
iiusserst langsam ein; ungefiihr 0-3 Grm. eines solechen Gemisclies 
von Mono- und Dieyaniir waren nach 112stiindigem Kochen noch 
nicht ganz zersetzt; denn es ging noch immer Ammoniak weg. 
Beim Erhitzen mit \tzkali und wenig Wasser tritt Verseifung erst 
ein, nachdem das Wasser ganz oder nahezu ganz verdampft ist. 
Wie beim Monocyaniir, haben wir auch hier eine kleine Quantitit 
eines iiber 300° schmelzenden krystallinisehen Kérpers dureh 
Filtration der alkalischen Lésung der Schmelze abgeschieden. 
Demselben war auch Pyren beigemengt, welehes in bekannter 
Weise am Schmelzpunkt und den auffallenden Eigenschaften 
seiner Pikrinsiiureverbindung erkannt werden konnte. 

Die alkalische Lisung, welcher eine sehr starke  griine 
luorescenz eigenthiimlich war, wurde mit Salzsiiure  gefiillt 
und die stark gefiirbte, sehr voluminése und gelatinés sich 
abscheidende Siiure abfiltrirt. Diese wurde in kohlensaurem Natron 
velist, von einer sehr geringen Menge eines schwarzen unlés- 





1 G. Goldschmiedt, Monatshefte ft. Chemie, I, 254. 
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lichen Riickstandes filtrirt und abermals ausgefillt. Diese Procedur 


wurde noch zweimal wiederholt. Die Fiillung wurde jedesmal 
etwas heller, doch war der Erfolg dieser Reinigungsversuche 
kein befriedigender. Auch Kochen der Lisung in Soda oder der 
alkoholischen, veilchenblau fluorescirenden Liésung der freien 
Siiure mit Thierkohle fiihrte nicht zu einem reinen Priiparate. Es 
wurde deshalb die Siiure in Ammoniak gelist, die Fliissigkeit 
eingedampft und mit Chlorealeium gefiillt; es fillt ein krystallimi- 
scher gelblicher Niedersehlag, der sich als Kalksalz der Pyren- 
monocarbonsiiure erwies. Mit diesem Salze wurde die im Vor- 
stehenden autgetiilirte Analyse ausgefiihrt. Das Filtrat voi Kalk- 
salz wurde mit Salzsiiure ausgefiillt, gewaschen und getrocknet. 
Die so erhaltene Siiure sechmilzt erst iiber 500°, gleicht aber sonst 
in iliren diusseren Eigenschatten ganz der Monoecarbonsaure. [hr 
Kalksalz ist ziemlich leicht lislich, desgleichen das Barytsalz, 
welches aus den Lisungen nicht wie jenes der Monocarbonsiure 
durch Fiillung erhalten werden kann, sondern erst nach lingerem 
Stehen unter dem Exsiceator zur Ausseheidung kommt. Die 
unreine Siiure, welche wir besassen, gab hiebei ein rothes Baryt- 
salz: unsere Bemiihungen, es zu reinigen, waren vergeblich. Doel 
spricht alle Wahrscheinlichkeit datiir, dass wir es mit der 
erwarteten Pyrendicarbonsiiure zu thun hatten. 


Es kann als eine den beschriebenen Derivaten des Pyrens 
Sultosiiuren, Cyaniire, Carbonsiiuren) gemeinsame Eigenschatt 
suvetiiirt werden, dass dieselben mit grosser Leichtigkeit die den 
Wasserstotf substituirenden Seitenketten unter Riicksubstitution 
von Wasserstoff wieder abspalten. In der Kalischmelze entsteht 
aus der Bisultosiiure Monosulfosiiure und die Reaction geht bei 
stirkerem Erhitzen sogar bis zur Bildung von Kohlenwasserstoff. 
Desgleichen entsteht aus der Disulfosiiure vorzugsweise Mono- 
evaniir und auch hier wird eine geringe Quantitiit Pyren 
regenerirt. Aueh die Umwandlung von Monoeyaniir in Mono- 
earbonsiiure erfolgt unter nebenhergehender Bildung des zu 


Grunde liegenden Kohlenwasserstoftes, Es ist dies eine Erschemung 
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welche, woraut bereits hingewiesen wurde, nicht ohne Analogie 
ist; doch scheint es uns, dass nirgends die Abspaltung der Seiien- 
ketten von hochmolekularen Kohlenwasserstoffen so vielfach 
beobachtet worden ist, wie im vorliegenden Falle. Es diirfte dies 
in Zusammenhang stehen mit der eigenthiimlichen, der Unter- 
suchung so grosse Schwierigkeiten entgegenstellenden Constitution 
des Pyrens. Der eine von uns, der sich schon seit lingerer Zeit 
mit dem Studium der Oxydationsproducte des Pyrens beschiiftigt, 
hofft iibrigens, der Lésung dieser so lange offenen Frage auf 
diesem Wege niiher zu kommen. 














Uber einige Abkémmlinge der Opiansiaure. 


Von Dr. Rudolf Wegscheider. 
Aus dem Universititslaboratorium des Prot. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1883.) 


Matthiessen und Wright! haben zuerst beobachtet, dass 
die Opiansiiure beim lingeren Erhitzen tiber ihren Schmelzpunkt 
einc Veriinderung erleidet; sie haben den entstandenen neuen 
Kérper als ein Condensationsproduct bezeichnet und ihm die 
Formel C,,H,.0,, =4€, 4), 
Angabe machen sich zweierlei Bedenken geltend. Die Entstehung 


O.—H,0O beigelegt. Gegen diese 


eines Condensationsproduetes aus einer Aldehydsiiure kinnte 
zwar nicht tiberraschen; befremden muss es aber, dass die 
Reaction so leicht, ohne Anwendung eines wasserentziehenden 
Mittels und bei einer mit Riicksicht darauf auffallend niedrigen 
‘Temperatur vor sich geht. Noch weit unanfechtbarer ist jedoch 
der Einwand, weleher gegen die von Matthiessen und Wright 
autzestellte Formel erhoben werden muss. Der Zusammentritt 
von vier Molekiilen eines Kérpers zu einem Molekiil eines 
Condensationsproductes unter Austritt von einem Molekiil 
Wasser ist nicht nur bei den zahlreichen Condensationsprocessen, 
welche insbesondere in den letzten Jahren eingehend untersucht 
worden sind, nie beobaechtet worden, sondern er ist auch nach 
den allgemein angenommenen Anschauungen iiber die Struetur 
chemischer Verbindungen nieht wohl erkliirlich. Eine neue 
Untersuchung des in Rede stehenden Kérpers schien daher 
geboten. leh habe ihn dureh cirea seehsstiindiges Erhitzen von 
Opiansiiure auf 180—190° dargestellt. Man erhilt so ein 
klebriges, ziemlich sprédes braungelbes Harz, welehes beim 
l bergiessen mit Alkoho! weiss wird und sich theilweise lést. 


1 Ann. Chem, Pharm, Suppl. VIL, 65. 
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Das Ganze wurde gréblich zerkleinert und durch Kochen mit viel 
Alkohol in Lésung gebracht. Beim Erkalten scheidet sich ein 
Haufwerk von zarten weissen Nadeln ab, welche den gesuchten 
Kérper darstellen. Die gelben, schwach griin fluorescirenden 
Mutterlaugen wurden, da beim theilweisen Abdestilliren nichts 
mehr auskrystallisirte, zur Trockne gebracht und der Riickstand 
mit Wasser gekocht. Hiebei blieb eine kleine Menge ungelist, 
welche sich als identisch mit der Krystallisation aus Alkohol 
erwies, Jedoch durch ein rothes Harz verunreinigt war. Die 
wiisserige Lésung enthielt nur unveriinderte Opiansiiure, welche 


durch das Aussehen, den Selhimelzpunkt (150°), eine Verbrennung 
‘ ’ 5 


und die Uberfiihrung in Rufiopin mittelst concentrirter Schwefel- 
siiure identificirt wurde. Unter den angegebenen Umstiinden 
waren 40°) der angewendeten Opiansiiure in den neuen Koérper 
iibergeftihrt worden. Dieser wurde durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt, bis der Schmelzpunkt sich nicht mehr éinderte. 
So wurden feine weisse Niidelechen erhalten, die von 223° an 
erweichten und bei 225—227° schmolzen. Sie sind selir leicht 
léslich in Essigiither und kaltem Chloroform, leicht léslich in 
Kisessig, Benzol, heissem Amylalkohol und Xylol, ziemlich 
léslich in heissem Methyl- und Athylalkohol, wenig in Ather, 
fast nicht in heissem Wasser, nicht in Wasser von gewéhn- 
licher Temperatur und kalten Alkalien. Aus den Liésungen in 
Amylalkohol und Xylol krystallisirt die Substanz leicht beim 
Erkalten. 

Die Analyse heferte Zahlen, welche mit der Formel 
CH, 01, =3C,, 
tionen aromatischer Aldehyde zu erwarten war, besser in Einklang 
stchen als mit Matthiessen’s und Wright’s Formel C,,H,.0,, 





H,,0, —H,9, die nach Analogie der Condensa- 


O° 1965 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0: 4234 Grm. 
CO, und 0-0792 Grm. H,0. 


In Procenten: 


Berechnet fiir 
¢ Se aa 


Getunden Cy HocOy4 Cy H3,0 jy 
C.....58-°76 DS: 82 58-39 
H .... 4°48 4-58 4-62 

10% 
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Auch eine Analyse, die ich schon friiher mit einem zufiillig 
erhaltenen Priiparate ausgeftihrt und bei einer anderen Gelegen- 
heit mitgetheilt habe ', bestitigt die Formel C,,H,.O0,, (Gefunden 
(58-699, H4:99°7.). Die Analysenresultate Matthiessen’s 
und Wright’s sind in der mir zugiinglichen Literatur nicht 
anvetiihrt. 

Um mir tiber die Constitution des vermeintlichen Conden- 
sationsproductes Aufklirung zu verschaffen, habe ich es der 
Finwirkung des Atzkali unterworfen. Zwei Gramm wurden 
mit 10 Grm. KHO und etwas Wasser kurze Zeit im Silbertiegel 
gvekoeht. Der Tiegelinhalt ging in eine diinne Gallerte tiber. Als 
eine Probe nach dem Ansiiuern an Ather eine farblose wasser- 
lisliche Siure abgab, welche mit Eisenehlorid-, Bleizueker- und 
Silbernitratlisung die Reactionen der Hemipinsiiure gab, wurde 
das Ganze in verdiinnte Schwefelsiiure cingetragen. Die fast 
tarblose Lisung sechied nach dem Erkalten weisse Nadeln ab. 
Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Wasser erhielt man sehr 
lange, diinne, seidengliinzende, biegsame Nadeln vom Nchmelz- 
punkte 102—103°, welche neutral reagirten, keine EKisenreaction 
graben, sich in kaltem Wasser schwer lésten und sublimirbar 
waren. Die Analyse lieferte noch einen weiteren Beweis fiir das 
Vorliegen von Mekonin. 


(- 1652 Grin. Substanz lieferten bei der Verbrennung 0: 3708 Grm. 
CO, und O-0800 Grm, H,0. 


In Procenten: 


Getunden Berechnet fiir C,)H,)0, 

“a en 7 ————— ee 
C...<6a-3* 61°86 
HH... 0°38 Dd: 15 


Die vom Mekonin abfiltrirte Lésung wurde siebenmal mit 
Ather ausgesechitittelt und dadureh vollstiindig von organischer 


! Monatshefte ft. Chemie, III., 363. 
» Zu niedrig wahrscheinlich in Folge eines kleinen Gehaltes an 
Hemipinsiure oder Opiansdure. 
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Substanz befreit. Der Atherriickstand wurde aus Wasser um- 
krystallisirt. Zuerst schied sich etwas Mekonin ab, dann folgte 
eine in Wasser leicht lésliche, in Prismen krystallisirende Siiure, 
welche Krystallwasser enthielt und nach dem Trocknen bei 166° 
unter Wasserabspaltung schmolz. Lire wiisserige Lisung gab mit 
Misenchloridlésung cine gelbbraune Fiillung, mit Bleizueker einen 
im Uberschuss des Reagens lislichen Niederschlag, mit Silber- 
nitratlbsung nach dem Kochen eine Abscheidung, die aus einem 
schweren weissen Krystallpulver bestand. 
Die Analyse ergab folgcndes Resultat: 


‘O-1887 Grm. bet 100° eetrockneter Substanz gaben bei der 


Verbrennung 0-3724 Grm. CO, und O-0794 Grm. HO. 


In Procenten: 


Gefunden: Berechnet tiir Cy )H, 0% 

—_ ~~ rr 
C .....8862* yo lO 
H.... 4°68 4°42 


Hiemit ist die Bildung von ILemipinsiiure bewiesen. 
Die Ausbeute an Mekonin und Hemipinsiiure kommt der 
nach der Gleichung 


2(',,H,,0,, +-2H,0 = 3C, 1 


30° °28 potty gg + 8C 9H Ve- 


10 10°°10 6 


zu erwartenden so nahe, als mit Riicksieht anf die unvermeidlichen 
Verluste bei der Aufarbeitung erwartet werden kann. Andere 
Produete waren nicht nachweisbar; die Reaction geht also ganz 
glatt vor sich. Dieser Verlauf des Processes liisst die Annalime 
als unhaltbar erscheinen, dass das sogenannte Condensations- 
product aus drei Molekiilen Opiansiiure in der Weise entstanden 
sel, dass der Sauerstoff einer Aldehydgruppe mit je cinem dem 
Benzolkern angehérigen Wasserstoffatome der beiden anderen 
Opiansiiuremolektile als Wasser ausgetreten sei, oder dass in 
irgend einer andern Weise bei der Condensation“ neue Kohlen- 


1 Offenbar zu hoch in Folge der unvollstiindigen Abscheidung des 
Mekonins. 





206 Wegscheider. 


stoffbindungen eingefiihrt wurden. Berticksichtigt man, dass 
nach Matthiessen und Foster! Opiansiiure beim Erhitzen 
init ganz concentrirter Kalilauge in Mekonin und Hemipinsiiure 
zertillt, so wird man vielmehr zu der Annahme = gedriingt, 
dass Atzkali aus dem Kérper C,,H,.0O,, Opiansiiure regenerirt 
und diese dann weiter umgewandelt wird. Und in der That 
liisst sich die Riehtigkeit dieser Vermutung leicht experimentell 
nachweisen. 

Kocht man niimlich den Kérper mit ziemlich concentrirter 
Kalilauge, so list er sich rasech. Hierauf siituert man an. Hat man 
nicht zu wenig Substanz genommen oder zu sehr verdiinnt, so 
scheidet sich eine Siiure ab. Sollte jedoch keine Ausscheidung 
eintreten, so erhiilt man die Siiure leicht dureh Ausschiitteln 
mit Ather. Sie bildet nach dem Umkrystallisiren aus Wasser 
weisse, lange, diinne, seidengliinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 
148-—149°, ist in kaltem Wasser sehwer, in heissem leicht 
loslich und gibt mit Eisenchlorid- oder Bleizuckerlésung keinerlei 
Reaction. Erhitzt man sie mit concentrirter Schwefelsiiure, so 
erhiilt man eine schén rothe Lisung. Kurz, sie gibt sich un- 
zwWeitelhaft als Opiansiiure zu erkennen. 

Aus dem vorhergehenden ergibt sich unabweislich die 
Folgerung, dass in dem dureh Erhitzen der Opiansiiure ent- 
stehenden Kérper die Opiansiiurereste nicht durch Kohlenstoff-, 
sondern dureh Sauerstoffbindung verkniipft sind. Der Korper ist 
also ein complicirtes Anhydrid, fbnlich denen, welche aus 
mehreren aromatischen Oxysiiuren (z. B. den drei Oxybenzoé- 
siiuren, der Phloretinsiiure) dargestellt worden sind. Seine Eigen- 
schaften sind auch denen der bezeichneten Anhydride durehaus 
fihnlich; er ist daher als Triopianid zu bezeichnen. Zwar sind 
die meisten Vertreter dieser Kérperclasse mit Phosphoroxychlorid 
dargestellt worden; fiir die Paraoxybenzoésiiure ist es jedoch von 
Klepl® nachgewiesen worden, dass sie auch beim Erhitzen 
complicirte Anhydride gibt. Allerdings besteht zwischen dem 
Triopianid und den tibrigen complicirten Anhydriden ein wesent- 
licher Untersehied, wie denn aueh die Opiansiiure sich von den 


1! Ann. Chem. Pharm. Suppl. [., 532. 
2 Journ. f. prakt. Chemie, N. F. XXV., 525. 
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angeftihrten Oxysiuren durch die Aldehydgruppe und den Mangel 
eines Hydroxyls, in dem der Wasserstoff nicht substituirt wiire, 
unterscheidet. Die Anhydride der Oxysiiuren entstehen niimlich 
aus # Molekiilen Siure durch Austritt von »—1 Molekiilen 
Wasser. Hievon ausgenommen ist nur das Anhydrid der Para- 
oxybenzoésiiure C,H,0,, welehes, wenn man mit K le pl annimmt, 
dass sein Molekulargewicht ein Vielfaches der einfachsten Formel 
ist, aus # Molekiilen Siéiure durch Austritt von » Molekiilen 
Wasser entstelt. Das Triopianid entsteht dagegen aus drei Mole- 
kiilen Siiure dureh Austritt von einem (#—2) Molekiil Wasser. 


Seine Formel liisst sich nur unter der Annahme erkliiren, dass 


die Aldehydgruppe —COH, die man ja als Anhydrid von 
—CH(OH), auffassen kann, an der Verkniipfung der Molekiile 
betheiligt ist. Von den zwei méglichen Formeln 


C,H, ( COOH) (OC H,, ), —CH|O— Ct y—C.H, OCH, ),(COH )|, 
und 


C,H,(OCH,),(COH) — CO— 0 — CH(OH) —- C,H, OCH, ), — 
—CO—0—CO—C,H, (OCH, ),(COH) 


stimmt nur die zweite mit den Eigenschatten des Triopianids 
liberem, da dieses nicht den Charakter einer Siiure zeigt. Zur 
Priifung ihrer Richtigkeit reichte mein Material nicht aus. Das 
niichstliegende wiire wohl die Darstellung des Acetylproductes, 
da die Formel ein Hydroxyl enthilt; jedoch sind wegen der 
Aldehydgruppen Nebenreactionen zu erwarten. 

Ich habe noch versucht, Substitutionsproducte des Triopianids 
darzustellen, um dadurch weitere Beweise fiir die empirische 

3U 

leicht in Opiansiiure iibergeht. 

Einwirkung vom Brom. Triopianid wurde mit Brom 


Formel C,,H,.0,, herbeizuschaffen, jedoch erfolglos, da es zu 


verrieben. Man erhielt dadureh ein ziihes rothes, beim Reiben 
knirschendes Harz. Liisst man liingere Zeit stehen, so verdunstet 
das tiberschiissige Brom grisstentheils. Schliesslich wurden die 
nunmehr hell braungelben Krusten pulverisirt und zur vollstiin- 
digen Entfernung des Broms und Bromwasserstoffs anhaltend aut 
100° erwiirmt. Krystallisirt man dann aus Weingeist oder aus 











Ww2oO y . 
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Toluol um, so zeigt sich, dass das Reactionsproduct aus zwei 
Kérpern besteht, von denen der eine bei ungefiihr 200°, der 
andere nur in untergeordneter Menge vorhandene héher sehmilzt; 
ersterer ist in Weingeist leichter, in Toluol schwerer léslich als 
letzterer. Nachdem dureh Umkrystallisiren aus den genannten 
Lisungsmitteln eine rohe Trennunge der Gemengtheile bewirkt 
undsSpuren dunklerSechmieren entfernt worden waren, wurde das 
bei 200° schmelzende Hauptproduct der Reaction mit Wasser 
ausgekoeht. Hieber bleiben kleine Mengen des héher sehmel- 
zenden Nebenproductes ungelést. Das in Lésung gehende wurde 
wiederholt aus Wasser umkrystallisirt. So erhiilt man zu Biiseheln 
vereinigte oder baumférmig verzweigte kleine weisse Nadeln 
vom Sehmelzpunkte 204°. Sie sind leicht léslich in Methyl und 
Athylalkohol, Ather, Chloroform, Essigiither, in der Hitze auch 
in Amylalkohol, Eisessig, Benzol und Xylol, sehr wen'g in 
Schwefelkohlenstoff, fast unléslieh in Petroliither. In heissem 
Wasser sind sie ziemlich, in kaltem, selir schwer léslich. Beim 
Erkalten der heissen Losungen krystallisirt die Substanz aus 
Xvlol sofort) in’ Nadelbiiseheln, langsam aus Amvylalkohol, 
Kisessig oder Benzol, und zwar aus Amylalkohol in’ nur 
mit der Lupe deutliech erkennbaren kurzen Prismen, aus 
Benzol und sehéner aus Eisessig in zum Theil sternf6rmg 
angeordneten Prismen. Beim Verdunsten erhilt man sie aus 
Alkohol in Nadeln, aus Ather in Krystallwarzen, aus Essig- 
iither theils in Nadeln, theils als undeutliches Krystallpulver. 
Sie ist eine entschiedene Siiure. Mit Ammoniak, Baryt, 
Silber-, Kupfer-, Quecksilber-, Bleioxyd und Nickeloxydul 
bildet sie wasserlésliche Salze. Thre wiisserigen Lésungen geben 
mit Kisenchlorid oder Bleizucker keinerlei Reaction. Sie krystal- 
lisirt wassertrei. 


Die Analyse fiihrte zur Formel einer Bromopiansiiure. 


[.0°2515 Grm. Substanz gaben 0:3813 Grim. CO, und 


O° O712 Grm. HO. 


2 


IT. 0°3291 Grm. Substanz gaben nach dem Gliihen mit Kalk 
O-2145 Grm. AgBr. 

If. 0-1083 Grm. Substanz gaben nach dem Gliihen mit Kalk 
0-0693 Grm. AgBr. 
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In Procenten: 


Gefinden 
a ee Berechnet fiir C,H ,BrOQ, 
I. IT. (IL. a 
C....41°35 _ aie 41-52 
H... d°1d — -— d°1] 
Br... — 27°71 27°23 27°68 


Kine Bromopiansiiure, welche mit der von mir erhaltenen 


jedenfalls identisch ist, wurde bereits von Prinz! dureh Ejin- 


wirkung von Bromwasser auf Opiansiiure dargestellt, aber nicht 


- rein erhalten. 


Das Barytsalz wurde durch Kochen der wiisserigen Lisung 
reiner Bromopiansiure mit Baryvumearbonat, Filtriren und Ver- 
d:unpfen der Lisung im Vacuum iiber Sechwefelsiiure in der Form 
krystallinisecher Krusten erhalten, welche in Wasser sehr leicht 
léslich sind. Sie enthalten noch ein Molekiil Krystallwasser, 
welehes bei 100° entweicht. Uber 130° beginnt Zersetzung; 
dabei verbreitet sich ein angenehmer gewiirzhafter Gerueh. 


-4105 Grm. Substanz verloren bei 100° O-OO88 Grin. HO. 


Getunden Berechnet fiir (C,,H.Br0,), Ba+-H.0 
ee : hh ; ee 
H,O.. 2.149, 2-469), 


0°4017 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0: 1348 Grm. BasSO,. 


(refunden Berechnet fiir (C, HgBrO;), Ba 
—_— —~— = a oe 
Ba...19-74%, 19-21°/, 


Das bereits erwihnte, bei der Einwirkung von Brom aut 
Triopianid entstehende Nebenproduct schmilzt nach dem Um- 
krystallisiren aus Xylol bei 250—251°, ist sehr leicht léslich in 
Chloroform, leicht in Essigiither und Benzol, in der Hitze auch 
in Xylol, Eisessig und Amylalkohol, ziemlich schwer im Ather 
und Sehwefelkohlenstoff, sewer in Methyl- und Athylalkohol, 
fast unléslich in Petrolither und siedendem Wasser, unléslich in 
kaltem. In kochender Kalilauge ist es léslich; siiuert man nach 

1 Journ. f. prakt. Chemie. N. F. XXTV. 367—368. 
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liingerem Kochen an, so erhilt man Bromopiansiure. Durch 
Wasser wird es selbst im zugesehmolzenen Rohr bei 100° nicht 
zerlegt. Es liegt daher wahrscheinlich ein Bromsubstitutions- 
product des Triopianids vor. Zur Analyse war das erhaltene 
nicht ausreichend. Ein Versuch, den Kérper durch Erhitzen im 
Olbade auf 220—225° aus Bromopiansiiure darzustellen, ergab, 
dass diese dabei grossentheils unter Bildung eines krystal- 
lisirenden Destillats zersetzt wird. Daneben bildet sich allerdings 
auch eine kleine Menge der gesuchten Substanz. 

Kinwirkung von Salpetersiiure. Triopianid list sich 
in kalter coneentrirter Salpetersiiure ohne Veriinderung und fillt 
beim Verdiinnen mit Wasser wieder heraus. Beim Eintragen von 
Triopianid in ein lauwarmes Gemisch gleicher Theile coneen- 
trirter Salpetersiiure und Schwefelsiiure erhielt ich dagegen ein, 
ohne weitere Reinigung bei 248 —249° schmelzendes Nitro- 
product, welches ailnliche Loéslichkeitsverhaltnisse zeigte wie die 
Muttersubstanz und daher wahrseheinlich aus ihr durch blosse 
Nitrirung entstanden war. Als ich jedoch den Versuch im Grossen 
wiederholte, ging die Reaction weiter und beim Ejingiessen in 
Wasser sehied sich nur wenig aus. Auch war das Herausgefallene 
verschieden von dem bei 248—249° schmelzenden Kérper; es 
verhielt sich wie unreine Nitroopiansiure. 


Bei der Einwirkung von verdiinnter Salzsiure auf Opian- 
siiure entstehen, wie ich friiher mitgetheilt habe’, Isovanillin und 
Protocatechualdehyd, aber keine Methylnoropiansiure; es findet 
also in erster Linie Kohlensiiureabspaltung statt. Es sehien nun 
der Miihe werth, die Hemipinsiiure der gleichen Behandlung zu 


unterwerfen, da die Méglichkeit nicht ausgeschlossen war, dass 
wenigstens bei einem Theile der Substanz das in der Proto- 
-atechusiiurestellung zu den Methoxylen befindliche Carboxyl 
abgespalten werde und so Derivate der (1, 2, 3) Dioxybenzoé- 
siiure entstehen kéinnten. Der Versuch hat jedoch nicht das 
gewiinschte Resultat ergeben. Es wurde ebenso wie bei der 


9 ff. 





1 Monatshette t. Chemie. III, 7 
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Darstellung des Isovanillins verfahren, was Mengenverhiiltnisse 
und Temperatur betrifft. In der Réhre befanden sieh nach dem 
Erhitzen lange flache Nadeln, die sich in allen Eigensehaften als 
[sovanillinsiiure erwiesen. Da ich es in der Literatur nicht an- 
vegeben finde, will ich erwiihnen, dass die Isovanillinsiiure fast 
unzersetzt sublimirt. Das Filtrat davon enthiilt Protokatechusiiure ; 
Methylnorhemipinsiiure war nicht isolirbar, wiihrend sie bei Ein- 
wirkung concentrirter Salzsiiure auf Hemipinsiiure sehr leicht 
entsteht. Verdiinnte Salzsiiure wirkt also auf Opiansiiure und 
Hemipinsiure in aller Strenge analog ein; Methyl wird nur 
gleichzeitig mit Kohlensiiure abgespalten. Aus Opiansiiure ent- 
stehen Aldehyde, aus Hemipinsiiure die entsprechenden Siiuren. 
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Untersuchungen tiber Chelidonsaure. 


(Vorlaufige Mittheilune. 


Vou Ad. Lieben und L. Haitinger. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1883. 


Die im Jahre 1838 von Probst entdeckte Chelidonsiiure ist 
ihrer chemischen Constitution nach auch heute noch so gut wie 
unbekannt, und es ist bisher nicht gelungen, Beziehungen 
zwischen ihr und anderen bekannten Kérpern festzustellen. 

Mit einer umfassenden Untersuchung iiber diese Siiure 
beschiiftigt, deren vollstiindige Durehfiihrung noch liingere Zeit in 
Anspruch nehmen diirfte, wollen wir einige der bisher von uns 
erhaltenen Resultate vorliiufig mittheilen, um uns ungestértes 
Fortarbeiten auf diesem Gebicte zu sichern. 

Lereh, der 1846 zuerst die Zusammensetzung der Chelidon- 
siiure ermittelt und ihre Salze austiihrlich untersucht hat, betrachtet 
sie als dreibasische Siiure. Lietzenmayer dagegen hiilt es ftir 
wahrseheinlicher, dass sie eine zweibasische Siéure sei und fasst 
die metallreicheren Salze, deren Darstellung ihm gelungen ist, 
als basische Verbindungen aut. 

Unsere Versuche haben uns zu der Meinung gefiihrt, dass die 
neutralen dreibasischen Salze Lereh’s, oder die basischen Salze 
Lietzenmayer’s iiberhaupt gar nicht mehr der Chelidonsiure, 
sondern einer neuen Séiure entsprechen, die unter Aufnahme der 
Elemente des Wassers aus der Chelidonsiiure hervorgeht und die 
besondere, von denen der Chelidonsiiure verschiedene Reactionen 
zeigt. Wenn man niimlich Chelidonsiiure oder ihre Salze mit 
Alkalien oder Erdalkalien bis zu stark basischer Reaction versetzt, 
wobei Gelbfiirbung eintritt, unddann mit Essigsiure ansiuert, 
so gibt die sauere gelbe Lisung mit Blei- und Silbersalzen gelbe 
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Niedersechliige, wiihrend Chelidonsiure weisse Niederschlige 
liefert, — und mit Eisenchlorid eine gelbrothe Farbung (Chelidon- 
siiure gibt nur nach sehr langem Stehen eine braune Firbung). 
Das aus der essigsauren Lésung gefillte gelbe Bleisalz entspricht 
der Formel Pb,C,H,O,+-H,O, aus der man auf die Existenz 
einer vierbasischen Siiure (die jedoch wahrscheinlich nur zwei 
Carboxylgruppen enthilt), aus der zweibasischen Chelidonsiure 
unter dem Einfluss kriftiger Basen in der Kilte entstanden, 
sehliessen kann. Wenn man eine alkalische Chelidonsiurelésung 
mit Schwefelsiinure tibersittigt und dann mit Ather ausschiittelt, 
so kann man die freie Siure selbst erhalten, welche noch 
die oben angegebenen, von der Chelidonsiure verschiedenen 
Reactionen zeigt, sich aber ausnehmend leicht wieder in Chelidon- 
siiure zurtickverwandelt. Was diese letztere anlangt, so halten wir 
sie fiir zweibasisch. 

Folgender Versuch ist geeignet die Constitution der Chelidon- 
siiure wesentlich aufzuklaéren. 

Wenn man freie Alkalien oder alkalische Erden statt in der 
Kiilte vielmehr bei Siedhitze auf Chelidonsiiure wirken liisst, so 
entsteht nieht nur Oxalsiiure, wie bereits bekannt, sondern 
ausserdem auch Aeeton', das wir mit vollstindiger Sicherheit 
nachgewiesen haben. 

Dureh ein sorgfiltiges qualitatives und quantitatives Studium 
dieser Reaction haben wir gefunden, dass gar kein anderes 
Product dabei gebildet wird, und dass die Chelidonsiiure beim 
Kochen mit Kalk ganz glatt im Sinne der Gleichung zertillt: 

CLH,O, + 3H, 0 = 2H,C,0, + C,H,0. 


Daraus liisst sich sehliessen, dass im Moleciil der Chelidon- 
siiure 3C so gestellt sind, dass sie, wenn die Elemente des 
Wassers aufgenommen werden, sich leicht als Aceton abspalten, 
withrend die 2C, die zuniichst an die zwei Carboxyle gebunden 
sind, tihig sein miissen, bei derselben Reaction Carboxylgruppen 
zu bilden. 


(Nach einer miindlichen Mittheilung von Lereh hat aueh er bei der 
Zersetzung der Chelidonsinre durch kochende Alkalien stets einen eigen- 
thiimlichen Geruch beobachtet, der einigermassen an Aceton erinnerte. 
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Wir versehieben die Discussion und theoretische Verwerthung 
unserer Resultate auf einen spiiteren Zeitpunkt und stellen einst- 
weilen nur behuts verstindlicherer Interpretation der obigen 
Gleichung eine (noch unerwiesene) rationelle Forme! fiir Chelidon- 


siiure aut: 


CO-OH , CO-OH 
=n 'CO-OH CH, 
0 OO + 3,0 = + OO 
C—0H , CO-OH CH, 
G0-0H ' CO-OH 


Mit Zink und Essigsiiure behandelt, liefert die Chelidon- 
siiure eine krystallinische Siure als Reductionsproduct, die bei 
cirea 140° sehmilzt und sich dureh ihr gesammtes Verhalten 
wesentlich von der Chelidonsiiure unterscheidet. Die Reduction 
ist von einer, iibrigens nur geringfiigigen, Kohlensiiure-Entwick- 
lung begleitet. 

Ein interessantes Derivat der Chelidonsiiure ist die von 
Lietzenmayer besehriebene, dureh Kinwirkung von Ammoniak 
entstehende Verbindung C,H,NO,. Nach unseren Versuchen 
halten wir es fiir wahrscheinlich, dass darin der Stickstoff weder 
als Amido-, noeh als Imidogruppe, sondern vielmehr mit allen 
drei Valenzen an Kohlenstoffatome gebunden enthalten ist. Dureh 
Kochen mit Alkalien oder Erhitzen mit Wasser auf 150° wird 
die Ammonchelidonsiiure, wie wir sie vorliufig nennen wollen, 
nicht oder kaum angegriffen; dureh Erhitzen mit Wasser auf 
195° wird nieht etwa Ammoniak, wohl aber Kohlensiiure abge- 
spalten und ein vollstindig neutrales, in Wasser sehr leieht lis- 
liches Zersetzungsproduct erhalten. 

Behandelt man die zweibasische Ammonchelidonsiure mit 
Brom bei Gegenwart von Wasser, so wird unter reichlicher 
Bildung von H Br eine 2 Br enthaltende dreibasische krystallinische 
Siiure gewonnen, die namentlich durch eine Purpurfiirbung, die 
sie mit Eisenchlorid gibt, ausgezeichnet ist; sie enthilt wahr- 


scheinlich nur zwei Carboxyle. 
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Uber Nitro- und Amidoderivate des Azobenzols. 


Von Prot. J. V. Janovsky. 


Mit 6 Holzschnitten. 


Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1883. 


Durch directe Nitrirung von Azobenzolparasulfosiiure 
entstehen als Hauptproducte zwei Mononitrosiiuren, von denen 
ich die leichter lisliche (%) Siiure in der letzten Arbeit! 
besehrieb und deren Stellung der Formel: 


C.H,(NO,).N = NCH, .SO3H 
(3) (1) (1) (4) 


entspricht, da sie beim vélligen Abbau Metaphenylendiamin 
(Schmelzpunkt 63° C) (a-Phenylendiamin) liefert. 

Die zweite, schwerer lésliche Siiure, welche neben einer 
in Wasser fast unléslichen harzigen Substanz beim Umkrystalli- 
siren zuriickbleibt, konnte wegen Mangel an Substanz nicht ein- 
gehend untersucht werden. Es ist mir nun gelungen, eine Methode 
zu finden, bei welcher man an beiden Siuren eine fast gleiche 
Ausbeute erhilt. Die sehwer lésliche Siure scheint wiihrend des 
Abdamptens der Salpetersiiure sich in Metasiiure zu verwandeln; 
um also beide Siiuren zu erhalten, miissen beide nach der Ein- 
wirkung getrennt werden. Auch entsteht hauptsiichlich Para- 
siiure wenn die Menge der Salpetersiure nicht viel grésser ist 
als pro 1 Theil Azobenzolparasulfosiure, 6 Theile Salpeter- 
siiure von 1°40 V,. G. Die beste Ausbeute erhilt man auf fol- 
gende Art: 

100 Grm. Azobenzolparasulfosiure werden in 500 bis 
H50 Grm. Salpetersiiure von 1:40 V. G. eingetragen, die Masse 


| SicheZMonatshett t. Chem, 1882 p. 238 u. ff. 
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bis zur vOlligen Losung auf 115° © erwiirmt, wobei cine heftige 
Reaction eintritt, und nachher erkalten gelassen, ohne zuvor zu 
verdiinnen. Nach dem Erkalten auf 8—10° © erstarrt die Lisung 
zu einem Krystallbrei, der aus diinnen langen gliinzenden Nadeln 
besteht; dieselben werden abgenutscht und die Mutterlauge noeh- 
mals mehrere Stunden stehen gelassen, wobei noch eine Partie 
der sehwer léslichen Nadeln sich abseheidet. Dureh Umkrystalli- 
siren des am Platintilter zuriickgebliebenen Riivkstandes erhiilt 
man die Nitrosiiure gleich rein in Krystallen, welehe nach dem 
Trocknen wie Azopenzolparasulfosiiure aussehen. Die Metasiiure 
ist in der Mutterlauge neben geringen Mengen der sehwer lislichen 


Siiure enthalten. 


D0 Grm. geben eirea 28 Grm. an sechwer lislicher Siiure. 
27-5 Grin. an Metasiiure. 
O86) CHarz. 


Die Analvse beider Siiuren bewies div Existenz einer Nitro- 
gsruppe. Die Menge des Stickstoffs und Sehwetels bestiitigt dies 
auch; derSchwetelgehalt ist S— 10-22 und 10°34, die theoretisehe 
Menge ist 10-424. Die Menge des Stickstoffs ist N= 14°51 statt 


14-007, beide Siiuren entsprechen also der Forme] 
CH NO,).N,.SO,H 


unterscheiden sich aber wesentlich in ihren Eigensehatten und 
Zersetzungsproducten. Wiihrend die Metasiiure zerfliesslich ist, 
schwer krystallisirt und stark tingirte Lésungen gibt, krystallisirt 
die zweite in schinen Nadeln die sich lange troeken halten und 
mit Wasser orangegelb aber nicht intensiv gefiirbte Lisungen 
geben. Aus verdiinnter Salpetersiiure, welche selbst verdiinnte 
wiisserige Lésungen der Nitrosiiure fillt, krvstallisirt dieselbe in 
rhombisechen, der Sulfanilsiiure fihnlichen Bliittern (Fig. 1), die 
lebhaft polarisiren; aus Wasser aber in langen Nadeln, die 
orangegelb sind und einen Brillantglanz besitzen. Die wiisserige 
Lésung gelatinirt, wenn sie heiss gesiittigt (zu cirea 30°/,) 
erkaltet. Die Lislichkeit der Siiure ist in 100 Theilen 3:1 Grm. 


bei 10° C, 
Die Formel der Siiure ist C,,H,NO,.N,.SO,H + 3 aq. 

















27% Junovsky. 





Die Siure krystallisirt aus Wasser bei freiwilligem Ver- 
dunsten mit 3 Molekiilen Krystallwasser' in breiten Nadeln, 
welche schiefe Endflachen besitzen und lebhaft polarisiren. Unter 
dem Mikroskope sehen die Nadeln aus wie Fig. 2. 

Fig. 1. Die Farbeist goldorange wie die der Azopara- 
sulfosiiure: beim Erhitzen detonirt die Siiure 
schwach. 

\ Die Salze sind alle sehr charakteristisch und 
kénnen selbst die Alkalisalze dureh Fillung ver- 
diinnter Lésungen der Siure erhalten werden. Das 
Kalisalzkrystallisirtin orangerothen rhombischen 

Tafeln die dihnlieh denen der oben angefiihrten Siiure (Fig. 1) sind. 


Die Analyse gab in 100 Theilen: 


a 
146 ?). 
hig. 


Ve 
getrocknet ist. 


Die Formel ist also: C,,H,NO,N, .SO,Ka. 


Getunden Berechnet 

‘x ve 11-224 11-305. 
Das Kaliumsalz verliert tiber 120° C kein Kry- 
stallwasser, wenn es zuvor iiber Schwefelsiure 





100 Theile Wasser lésen bei 17° C — O- 161 
82° ( — 1-760. 


Selbst verdiinnte Lésungen werden durch Kalilauge oder 
kohlensaures Kalium gefillt, die Fillung besteht aus scharf 
vbegrenzten perlmutterglanzenden rhombischen Tafeln. 

Das Natriumsalz fillt ebenfalls mit Natronlauge wie 


Fig. 3. das obige Kalisalz und bildet monokline Tafeln 
/ oder monokline Prismen, ist blassgelb und gibt 
( “beim Trocknen Wasser ab. 


100 Theile gaben “ 95 H,0 








Y 795 Na — statt 7-04. 
Die Formel ist C,,H,.NO,.N, ae Ja -+ 2 aq. 
Das Ba ines ‘(Ciel 1,(NO,). , 80. ,»)*Ba_ krystallisirt : 


blass rothgelben Schiippehen, me unter dem Mikroskope 


I Die § ‘iture gibt getrocknet 15°31%,) statt 14-90, Wasser. 
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aus coneentrisch gruppirten Prismen (mit Pyramidenfliichen) 
bestehen; dasselbe ist in Wasser dusserst schwer léslieh und fillt 
fast vollstiindig mit Barytwasser heraus. 

Die Analyse ergab 18-09 statt 18-210 Baryum. 

Das Silbersalz und Bleisalz sind mikrokrystallinisel 
und zwar in feinen concentrisch gruppirten Nadeln, verpuffen beim 
Erhitzen lebhaft und geben beim Troeknen kein Wasser ab. 

Setzt man zur Lésung der beschriebenen Nitrosiure Zinn 
und Salzsiure, so fiirbt sie sich zuerst braun, dann scheidet sich 
ein schmutzig gelber Niederschlag ab, der erst beim Erwirmen 
mit iiberschiissigem Zinn naeh und nach sich auflist. Ist der 
Abbau beendet, so list sich Alles vollig klar auf. Die Produete 
des vélligen Abbaues werde ich spiiter angeben, da sie identisch 
sind mit denen der Amidosulfosiure. Mit Natrinmamalgam 
entsteht ein brauner Syrup, der nach dem Ausfiillen mit Salzsiure 
und Extraction mit Alkohol Krystalle lietert, die wahrscheinlich 
einer Polyazoverbindung angehéren und vielleicht analog den 
Aimidoazokérpern zusammengesetzt sind. Dureh reservirten 
Abbau mit Zianehloriir gelang es mir und meinem Assistenten 
Herrn H. Schwitzer, ein Amidoderivat der Azobenzol- 


parasulfosiure zu erhalten. 


Amidoazobenzolparasulfosiure. 


Wenn pro Molekiil der getrockneten Nitrosdiure 5 Molekiile 
Zinpsalz und wenig Salzsiure zugetiigt werden, so scheidet sich 
zuerst ein Niedersehlag von Nitrosiiure aus, der dann nach und 
nach sich zu einer braunen Fliissigkeit reducirt. Erwarmt man 
2 Stunden am Wasserbade, so scheidet sich fast alle Amidosiiure 
in Form eines schmutzig gelben Niederschlages aus, die dariiber 
stehende Fliissigkeit ist braun, doch nicht intensiv gefarbt. Der 
Niederschlag ist, wenn er gewaschen wird, zinnfrei. Zinntetra- 
chlorid neben geringen Mengen von Sulfanilsiure und P he- 
nylendiamin, welche offenbar durch eine zu weit gehende Zer- 
setzung der Amidosiure entstanden, bleiben in der Mutterlauge. 

Der Niedersehlag list sich sehwer in kochendem Wasser; 
die Krystalle sind blassgelb und lésen sich mit schmutziggelber 
Farbe (etwa wie Fe,Cl,) in Wasser. 








Janovsky. 









Gretunden Berechnet 












= —_/ — —- =~ 
Die Analyse ergab N... 15°531 15-160 
(auf wasserfreie Substanz bezogen) SS... 11-462 11-552 






Die Siiure gibt diusserst schwierig Wasser ab. Die Analyse 





deutet auf cine Amidoazobenzolsulfosiiure. ! 





Aus viel heissem Wasser krystallisirt die Siiure in verfilzten 





mikroskopischen Nadeln, welehe immer parallel zum oo Poo ver- 





wachsensind. Die Léslichkeit der Siiure 





™ 
Fig. 4 
oa. 4. 
































i , ist in 100 Theilen bei 97° C 0-390 
| We 4 mee - 104 
| ia _ ‘ al | 
1h\\ Die Sdure ist sehr bestiindig und liefert 
a o~ | es | 

/ iN wohl charakterisirte Salze. 





Das Kaliumsalz ist goldglinzend (orangegelb in der 
Fliissigkeit), krvstallisirt in sehén | 


Fig. 5. ; : . , 
\ : ausgebildeten Krystallen, die in 
\ kaltem Wasser sehwer léslieh, in 
) \ | ieee ad 
\/ / heissem leieht lislieh sind. 


a> Ny Die Analyse ergab Ka 11-956 
\ Statt 12°510. 


Das Kalisaly wie aueh die 
Siiure entwiekeln beim Koehen mit coneentrirter Kalilauge 
Ammoninak. 


Das Kaliumsalz ist wassertrei. Die Formel: 
Y Y \T ~ y . 
( 1g Hy(NH,).N,. O.Ka. 


Das Natronsalz seheidet sich in oft centimeterlangen 
biegsamen Nadeln nach lingeremStehen der Lisung aus, die nicht 
sehr charakteristisch sind und schwalbenschwanzartig verwachsen 
erscheinen. Die Lésung ist blass gef‘irbt und fiirbt sich nieht mit 
Siiuren. 

' Die Analyse allein kann hier nicht entscheiden, da wegen des 
hohen Molekulargewichtes die Bestimmung des Wasserstoffes ungenau 





wird; es kinnte méglicherweise auch eine Hydrazoamidosinre sein, wogegen 





aber das Verhalten von Oxydationsmitteln spricht. 
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bs Das Rarvume _ . ™ 
Fig. 6. as baryvumsalsz fallt aus der Lésung 


in goldgliinzenden Krystallen, naeh dem 
Erkalten sind dieselben bronee fiirbig, und 
geben beim Troecknen Wasser ab. Die Krystalle 


—— 


sind sehr eharakteristiseh und zwar rhom- 


biseh oo PL, oo Px, Pox 





(;efunden Berechnet 
100 Theile enthalten ‘)- 4] '- 406 Wasser 
1-77 19-82 Baryum 


Die Formel ist (C,,Hg NH, ).N,.S0,)? Ba + 4 aq. 
oder C,,H,NH, .N, .SO, ba + 2 aq. 


Die Léslichkeit bei 15° © ist in 100 Theilen — 0-104 Salz. 

Das Silbersalz fiillt in Ingen Nadeln, die aber unter der 
Fliissigkeit sich sehr leicht reduciren. 

Um die Stellung der Nitro-, beziehungsweise Amido- 
gruppen zum Azostickstoff festzustellen, wurde sowohl die 
Paranitrosiure als aueh die aus ihr durch reservirte Reduction 
erhaltene Amid osiure abgebant: ich musste das thun, um sicher 
mu sein, dass wiihrend des Abbaues keine Umlagerung etwa 
stattzefunden hat. Wird die Nitrosiiure mit Zinn-, und Salzsiiure 
abgebaut. so reducirt sie sich zuerst, wie oben angegeben, zu 
Amidosiiure und list sich dann erst bel lingerer Einwirkung von 
nascirendem Wasserstoff vollstiindig. Wird das Zinn mit Seliwetel- 
Wasserstoff ausgetiillt. so liefert die Mutterlanuge nach dem Ein- 
dampten, wobei sie sich schwach lila fiirbt, ein Gemisch von 
Sulfanilsiure und Phenylendiaminhvdrochlorat;  dureb 
mehrmaliges Extrahiren mit Alkohol, welcher die Sulfanilsiiure 
zuriicklisst und naechheriges Umkrvstallisiren erhilt man das 
Phenvlendiaminsalz rein. Das Hvdroehlorat wird mit Oxydations- 
mitteln griinblau. dann sehinntzigviolett, mit Kaliumehromat 
und Schwetelsiiure hetert es Chinon. Um aber voéllig sicher zu 
sein, dass das Phenylendiamin frei von Sulfonilsiiure wiire da 
die letztere auch Chinon liefert), wurde das Chlorhydrat mit 
K aliumearbonat destillirt und das erstarrte Destillat mit Oxydations- 
mitteln behandelt: auch da trat die charakterische griinblaue 


Fiirbung des 2-Phenylendiamins unter Bildung von Chinon ein 
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Das destillirte Phenylendiamin zeigt den Schmelzpunkt 139—40, 
ist somit Paraphenylendiamin (1-4). 
Die Structur der Nitro- und Amidosiiure ist somi 






C.H,.NO,.N = N.C,H,.SO,H 
(4) (1) (1) (4) 
und C,H, .NH,.N = N.C,H,.S¢ 0 
(4) (1) (1) (4) 














Die letztere Formel fillt nun mit der Formel zusammen ,. 
welche fiir die Sulfosiiure des Echtgelbs( Anilingelb) angenommen 
wird. Das letztere wird aus Sulfanilsiiure dureh Diazotirung und 
Condensirung mit Anilin erzeugt. Es ist mir nicht bekannt, dass 
dieses Product einem villigen Abbau unterzogen wurde. Das 
Product wurde triiher dureh Sulfiruang des Amidoazobenzols 
erhalten, welehes wiederum dureh molekiilare Umlagerung aus 
Diazoamidobenzol erzeugt wurde. Das letztere Product, das ist 
das Amidoazobenzol soll angeblich nach G. Schmidt! identisch 
mit dem aus dem Gerhardt’schen Nitroazobenzol erhaltenen 
Amidoproduct sein, Thatsiichlich lasst sich nur das aus Sulfanil- 
siiure erhaltene Product mit meiner Amidosiiure vergleichen, da 
dic Stellung des Nitroazobenzols nicht genau bekannt und bet 
der Sulfirung des durch Umlagerung erhaltenen Amidoazoben- 
zols mehrere nicht genau studirte Sulfosiiuren resultiren:* 

Liefert das Anilingelb (das Natronsalz der Sulfosiure des 
Amidoazobenzols) auch Sulfanilsiiure und Paraphenylendiamin, 
so muss, da die Eigenschaften beider Kérper total ungleich sind, 
angenommen werden, dass die von mir aus Azobenzol direct dar- 
gestellten Amidoproducte nicht identiseh sind mit den durch 
Umlagerung aus Diazoamidobenzol erhaltenen. Der charakteristi- 
sche in die Augen fallende Untersehied ist, dass die aus Azobenzol 
erhaltene Amidosulfosiiure sehr schwer lislich ist, mit Siiuren 
nicht die fiir das Echtgelb charakteristische purpurrothe Firbung 





























Die Arbeit ist nur als Correspondenz aus Petersburg in den Ber. d. 
deutsch, Gesellsch , Jhrg. V. p. 480. 
* Schmidt reducirte Azoxynitrobenzol und erhielt Amidoazoxy- 
benzol und Amidoazobenzol. doch sind niihere Angaben iiber die Stellung 
nicht bekannt. 
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Uber Nitro- und Amidoderivate des Azobenzols. 


vibt und em schwer lésliches Natron- und Kalisalz liefert. Schliess- 
lich erwahne ich hier gelegentlich, dass HerrR od atz inden Annalen 
der Chemie und im heurigen Jahrgang des Chemischen Central- 
blattes eine Formel der Diparasulfosiiure des Azobenzols aufge- 
stellt hat, welche ich schon in den Sitzungsberichten der kaiser- 
lichen Akademie Bd. LXXXV. 762, also im Miirz 1882 ver- 
jffentlichte. Die spiiteren Untersuchungen haben auch noch meine 
friihere Angabe bestiitigt, dass bei der directen Sulfirung von 
Azobenzol ausser der Diparadisulfosiiure, Dimetadisulfo- 


siiure entsteht. 


1 Bad. 215. p. 218. 








Zur Kenntniss der Azyline. 






















Von E. Lippmann und F, Fleissner. 
(Mittheilung aus dem Universitiits-Laboratorinm im Convietgebinde.) 
(Mit 6 Holzschnitten. ) 


‘Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1883.) 


Indem wir die hier begonnenen Studien tortsetzten, sahen 
wir bald ein, dass die in unserer ersten Mittheilung' vorge- 
schlagene Formel R, N—C,H,=N—N=C,H,—NR,, wo R 

m« 6°" 3 2? 
irgend einen Alkylrest bedeutet, nicht mehr das richtige Spiegel- 
bild des Verhaltens dieser Kérperklasse gegeniiber verschiedenen 
Reagentien, wie nascirenden Wasserstoff, salpetrige Siiure, Alkyl- 





a 


jodide ete., liefert. 

Wie sich aus dem Folgenden ergeben wird, miissen wir an 
der obigen Formel eine kleine, aber wesentliche Veriinderung 
vornehmen, wenn dieselbe ihrem Zwecke evtsprechen soll, wir 
miissen uns die beiden Stickstoffatome in der Azobindungy in 


den Benzolkern eingetreten denken: 
>N_( a. ae “NR 
R, N—C,H, — N==N —C,H, —NR,. 


Man erkennt leicht, dass diese letztere Formel sich von der 
obigen dureh einen Mehrgehalt von 2 Wasserstoffatomen unter- 
scheidet, und dass hierdureh diese Verbindungen als_ tertiiire 
Azoverbindungen eharacterisirt werden. Unsere Untersuchungen 
zeigen, dass trotz der gleichen Bindung der Stickstotfatome, sich 
diese Derivate von den Azoverbindungen nach mancherlei 
Richtungen wesentlich unterscheiden, wesshalb wir den Namen 
Azylinverbindungen beibehalten méchten. 






1 Monatshette IS82, 705. 
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Stickoxyd wirkt auf ein tertiiires Amin derart ein, das 2NO 
| Molekul H,O abspalten, so dass 2N an Stelle von 2 Wasser- 
stoff treten. 

C,H,N=NC,H, 
2NO + 20, H, (C,H, ), N=C, H,! NN C,H, + H,O + O. 
C,H! on (C,H, 


Ms tritt selbstverstiindlich kein freier Sauerstoff hier auf. 
Derselbe wird zur Oxydation des urspriinglich angewendeten 
tertiiiren Amins verwendet. In der That findet man in der alko- 
holischen Mutterlauge der Azyline harzige unerquickliche Neben- 
producte, die auf cine Oxydation schliessen lassen. Die Analysen 
der drei Anfangsglieder der Reihe, welche mit wiederholt ge- 
reinigtem Material durchgefiihrt wurden, zeigten, dass wir zu der 
Annahme eines Mehrgehaltes von 2 Wasserstoff im Molekiil 
berechtigt sind. In Stickstoffgehalt dieser Basen findet diese 





Thatsache keinen Ausdruck, ebensowenig in der Analyse der 
héheren Homologen, so dass die friiher gemaehten Angaben hier 
ire Giltigkeit beibehalten. Ebenso klar ist es, dass die Eigen- 
schaften dieser Verbindungen sich nicht veriindert haben. 


Dimethylanilinazylin. 


lL. 0: 1602 Grm. gaben, nach Kopfer verbrannt, 0: 4186 Grm. 
CO, und 0-113 Grm. HO. 

IH. 0-2152 Grm. gaben 0°5635 Grim. Kohlensiiure und 
0-146 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
— —* ass rr, 
L I. CigHig Na Cig HooN, 
eee 71-3 71:5 (2-18 71-6 
ee 7°8 7°54 6°76 7°41 
‘ Diithylanilinazylin. 
|. 0-2163 Grm. gaben 0-587 Grm. Kohlensiiure und 


| 0-1704 Grm. H, 0. 


[l. 0-219 Grm. gaben 0-5973 Grm. Kohlensiiure und 


(1746 Grm. Wasser. 
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In 100 Theilen: 









Berechnet fiir 


L. I. CyoHogN,  CoologNg 
Pia Seu 74-0 74°38 14°53 14-07 
eres S$ : %- 86 8-O7 3-64 


Versuch 









Dipropylanilinazylin. 






I. 0-228 Grm. gaben 0-°6351 Grm. Kohlensiiure und 
(+2013 Grm. Wasser. 

Il. O-1975 Grm. gaben 0-5488 Grm. Kohlensiiure und 
0-1739 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


























Versuch Berechnet fiir 

—_ a : ee ee 
l. il. Cy,H3,N, Co, H36N, 
S ious 75-96 75°78 76°2 70°78 
are 9-0 9-47 8-9 9-47 


Herr Prof. Schrauf war so freundlich die Messungen der 
Krystalle des Diithylanilinazylin vorzunehmen und theilte 
uns hiertiber folgendes mit: 


Diithylanilinazylin. 

Monosymmetrisch y == 90° 30° a: 6: ¢=1:0°7108 : 09493. 
Beobachtete Flichen. a (100); m(110); (101); e(501); p(321); 
z(321); ¢(427) — 6(010) nur als Spaltfliiche beobachtet. Vor- 
herrschende Combinationen: atempzx —- atp—atpa (a meist 


vekrtimmt). ‘ 
Gerechnet Beobachtet 
am = 54° 18 54° 16 
ae = 12 8 12 20 
‘pp = 79 54 79 58 
ap =43 IT 43 24 
tp =45 26 AD 24 


1Y 





Ls 
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Gerechnet Getunden 

az = 46° 15 16° BO 

mx= 17 3% 17 =5O 

“ag = 609 33 b9 DU 

pa =s0 II sO 1] 
Fig. 1 Die Krystalle dieser Substanz sind bet 
einer Grésse von cirea 4 Mm. liehtréthlieh- 
\. braun und fluoresciren mit blauem Sehiller. 
Ib \ Sie sind dichroitiseh , fiir Sehwingungen 
+ ae parallel der Symmetrieebene dunkelbraun, 
, ” senkreeht dagegen hellgelb. 3, = 1°507. 
Axenaustritt nicht beobaehtet. Volumygewicht 


of 


bestimmt mit 0:12 Grm. Substanz annihernd 1°:107 bei 15° ©. 





Derivate der Azyline. 


Chloroplatinat des Dimethylanilinazylins. 


Die salzsaure Lisung der Base wurde mit Platinehlorid 
vefiillt. Der mit der Pumpe abgesaugte Niedersehlag wurde mit 
HCl-hiltigem Wasser gewaschen. Dichroitiseches Krystallpulver, 
das im anffallenden Lieht griin, im durehtallenden roth erscheint. 

.. O-2712 Grm. gaben 0: 2827 Grm. Kohlensiure und 
U-O875 Grin. HO. 

Il. O-2718 Grm. gaben 0: 2840 Grm. Kohlensiiure und 
0°0133 Grm. H,O. 


1. O0- 2667 Grm. gaben gegliiht O-O765 Grm. Platin. 
[f. 0- 2432 Grm. gaben gegliiht O0-O702 Grin. Platin. 
O0°4500 Grm. gaben bei 21° C. und 745 Mm. 35 CON. 


0-2816 Grm. lieferten mit CaO gegliiht ete. 0-363 Grm. 


Chlorsilber. 
| 4 In 100 Theilen: 
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Getunden Berechnet fiir 

———— C gHooN,4+- Pt Cl, Hy 

L. II. a dll 2 
Be erin 28°5 28°42 28-44 
Peers 3°97 2°98 2-94 
are 28-05 28°86 28-69 
oe 8°73 — 8-26 
ere O1°835 = 51°44 


Chloroplatinat des Diithylanilinazylins. 
Mikroskopisch kleine braunrothe, kupfergriin schillernde 
Tiifelchen sechsseitigem Umrisses. 
Trimetrisch; ¢ (OO1) die Fliiche der Tafel begrenzt durch die 
Tracen von a (LOO) m (110). 


am =357'/, 





am D8"), beobachtet unter dem Mikroskop. 


2 
mm’ = 03 

Dichroitisch; fiir Schwingungen parallel der Kante ae dunkel- 
braunroth, senkrecht hellgelb.“ (Sehrauf.) 

Q-2687 Grm. gaben O- 2687 Grm. Kohlensiure und 
Q-O973 Grm. Wasser. 

0-228 Grm. gaben mit CaO gegliiht ete. 0-2638 Grm. 
Chlorsilber. 

0:2466 Grm. gaben bei 18° C. 745 Mm. 1SCOCN. 

Q:3053 Grm. gaben 0-0805 Grm. Platin. 

Q:-2770 Grm. gaben 0-0730 Grm. Platin. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden Cy pHogN, + PtCl Ay 
—_—— =. ee Oe 
er 32-82 Be°is 
are 4-02 4-09 
> Faere 28-6 29-04 
eee 8-1 7°65 
Oe oases 26°36 26°36 26°35 


Ferrocyanwasserstoffsaures Diithylanilinazylin. 
‘ine alkoholische Lisung der Base wurde durch eine solche 
von Ferrocyanwasserstoffsiiure nach Liebigs Methode bereitet, 
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eefillt, durch Decantation gewaschen und mit der Pumpe ab 
vesaugt. 

Braune rhomboedrische Blittchen mit dem Winkel von 30°. 
Fiir die Schwingungen parallel der kiirzeren Diagonale dunkel, 
fiir dieselben parallel der liingeren hellgelbbraun. 

0:-4539 Grin. gaben geglitht O-0694 Grin. Fe,O,. 


berechnet tiir 
Gefunden C,H4Nojo| H,FeCy, 


=. 


Pee 10-7 10-4 
Pikrat des Dipropylanilinazyvlins. 
Durch Fiillen einer kalten alkoholischen Lésung des Azylins 
mittelst Pikrinsiiure, in Alkohol gelést, erhalten. stellt es orange 
rothe in kaltem Wasser vollkommen unlésliche Krystalle vor. 


+2006 Grim. gaben O-35805 Grm. CO, und O-O89s Grin, 


£ 


H, . 
erechmet tiir 
t Getinden C., ,H3,N,2/CgH; (NO, ),03 
= —_— ee ee 
Sissuses Sete O15] 
eee f° O4 oy? ] 
Pikrat des Diamvlanilinazylins. 
vildet kleine citronengelbe Krystalle die in Alkohol, Wasser sehr 
sclower léslich sind: ihre Analyse ergab Folgendes: 
0:2000 Grm. gaben 0-406 Grin. Kohlensiiure und 0: 1087 Grin. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 
Berechnet tir 
Getunden C..JH;N 42) CgHs NO,)30| 
—_ ae il ee 
tise s DD BO DDS 
; a 6: O4 b-] 
Perjodide. 
Dieselben werden durch Fiillung einer alkoholischen Losung 


der Base durch eine gleiche Jodlésung erhalten. Meistens metallisch 
«liinzend, zeichnen sie sich durch Dichroismus aus. Ahnliche Ver- 
bindungen gehen gewisse Derivate der Ammoniumbasen, 2. B 


i RENEE RE Gases in 


)*) 
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das Tetraithylammoniumjodur, ein:' aber auch Alkaloide, wie 
Chinin, Cinchonin ete. bilden analoge Verbindungen, welche 
Joergensen,® der dieselben sehr ausfiihrlich untersucht hat, 
Acidperjodide genannt hat. 

Die Perjodide der Azyline sind in Wasser unlislich, werden 
von Alkalien, HgO, Silbernitrat vollkommen zersetzt, indem sich 
durch Einwirkung der ersteren Jod und jodsaures Kalium bildet 
und das Azylin regenerirt wird. 

Sie sind als Additionsproducte , nicht als Substitutions- 
derivate der Azyline aufzufassen. (Ob nicht nach dem Vorgange 
von Joergensen ein Theil des Jod als HJ gebunden ist, mag 
dahingestellt bleiben. } 

1-0025 Gri. Perjodid wurden dureh Kochen mit Natron- 
lauge zersetzt, mit Chloroform das Azylin ausgeschiittelt und die 
Lésung am Wasserbade in einer tarirten Schale verdunstet. 

Der bei 100° C. getrocknete Riickstand wog 0-464 Grm., 
dies entspricht 45°95°), wiihrend die Formel 2C,,H,.N,+6J 
46-28") Azylin verlangt. In der wissrigen Lisung befindet sich 


Jodkalium mit Kaliumjodat gemengt. 


Ditithylanilinazvlin-Perjodid. 


Das aus Amylalkohol uwnkrystallisirte Priiparat stellt, 
nach einer Mittheilung von Prof. Schrauf, sehr kleine mikro- 
skopische Flitterchen yor, die unter dem Mikroskop gelegentlich 
Krystalleontouren zeigen. ,Die Form ist iilnlich einer sechis- 
seitigen, nach der Makroaxe verzogenen Tatel trimetrischer 
Symmetrie. An den kleinsten Flitterechen konnte der Winkel von 
60° beobachtet werden. Eine kleine Tafel zeigt eine Bruchfliiche 
mit scharf verlaufender Contour, die gegen die Makroaxe den 
Winkel von 45° bildete. Uberaus wichtig ist an diesem Kérper 
der grosse Untersehied in der Stirke der Lichtabsorption, welche 
fiir eine bestimmte Schwingungsrichtung selbst Undurehsichtig- 
keit des Kérpers hervorruft. Und zwar erfolgt das Maximum der 
Absorption fiir Vibrationen parallel der Makroaxe. Hier ist der 
Kérper undurehsichtig und tief dunkelschwarzblau. Fiir Vibra- 





1 Weltzien, Annalen Chem, Pharm. 86, 91. 
2 Journ. f. praet. Chem, 2, 3, 14, 15 N. F. 
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tionen senkrecht dagegen ist der Kérper hell lavendelgrau ins 
eriine und durehsichtig, Der Strich ist smaragdgriin, der Fliichen- 
schiller bliaulich violett. “ 

0°3947 Grm. gaben 0: 4877 Grm. Kohlensiiure und 0°126 Grin. 
Wasser. 

QO: 2764 Grm. gaben mit Kalk gegliiht ete. 02777 Grm. Jod- 
silber. 

In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


(retunden IC, HH, No-+6 
—- — a ee » 
rae 535.69 54-04 
er 3° he 3.9 
| pores 4°27 54: O4 


Dipropylanilinazylin-Perjodid. 





Prachtvoll violette gliinzende Nadeln, die man aus Alkoho] 
umkrystallisiren kann. 

O-2811 Grm. gaben 0+ 3947) Grm. 
00-1282 Grm. Wasser. 


Kohlensiiure und 
Q-2513 Grm. gaben, mit CaO gegliiht ete., 0°2319 Grm. 
Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Getunden tC, oH, gN.-+-6d 
—_— — —————— — 
‘Perry 38-2 B7T-°s 
«ee DO 4°73 
| Seeare AQ-S7 5.06 


Dibutyvlanilin-Perjodid. 


Dunkle Krvstalle mit blauem Flichensechimmer. 


O-1961 Grm. gaben. mit CaO gegliiht ete., 0: 1675 Grm. 


JAg. 
Berechnet tir 
i Getunden 1C,,H.N. 4 HJ 
a | cert Stine —_ ent 
3 Diseces 4ij-2 46-6 
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Diamvlanilinazvlin-Perjodid. 







Schwarze Krystiillehen mit violettem Flichenschimmer. 





(246 Grin. gaben 03961 Grm. Kohlensiure und 0:1356 Grm. 





Wasser. 







In 100 Theilen: 





Berechnet tiir 
Getunden 4C, ,H.,.N.4-6 






Einwirkung von salpetriger Saure auf die Azyline. 

























Zu der Lisung der Base in Eisessig wurde tropfenweise eine 
wiissrige, berechnete Mengen Kaliumnitrit enthaltend, zugesetzt. Die 
urspriinglich dunkelgriine Farbe der Lisung geht in eine roth- 
braune tiber, wodureh das Ende der Reaction angezeigt wird. Als 





wir diesen Versuch mit dem Dimethylanilinazvlin anstellten, 
erluelten wir, naechdem die sauere Lisung mit Soda neutralisirt 
ward, einen Krystallbrei aus kleinen Niidelehen bestehend. Dieser 
wurde abgesaugt, aus Alkohol umkrystallisirt, schhessheh in 
diesem Mittel gelést und mit Ligroin gefiillt. Gelbe, stahlblau 
elinzende Nadeln. Selimelzpunkt 162 bis 163° C., die sich nicht 
init Siituren verbinden und in jeder Beziehung identisch 
befunden wurden mit dem von Schraube zuerst dargestellten, 
spiiter von Weber! und Wurster® genauer studirten Paranitro- 
dimethylanilin. 


I. O°1754 Grm. eaben O-3738 Grm. Kohlensiiure und 
QO: 102 Grm. Wasser. 

Il. O-1825 Grm. gaben O-5898 Grm. Kohlensaéure und 
O:O964 Grm. Wasser. 

(2243 Grm. gaben bei 22° C. und 753 Mm. 34°5 CC. 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


1 Beriehte, VII, 714, X, Tol. 


2 Ber, 12, pag. 528. 
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Gefunden Berechnet tir 
a — CH NOS (CH, ON 
| II. odaaier ein 
ee a ore] ] ys 15 Sy ats) 
a HO: 4 DW) oH: 
N i A ee lO: = }u-4 


Zur Verallgemeinerung dieser Reaction wurde nun auch das 
Diiithylanilinazylin, genau aut dieselbe Weise, in das bisher noch 
unbekannte Nitroproduct des Diithylanilins tibergetiihrt und dess- 
hall mit dem dureh Oxvdation aus dem Nitrosodiiithvlanvlin 
dargestellten Priiparat verglichen. Auch hier wurde voll- 
kommene Identitit constatirt. 


Darstellung des Nitrodiithyvlanilins aus Nitroso- 
diiithvianilin. 


Letzteres wurde genau nach den Angaben von Kopp! aus 
salpetrigsaurem Natrium, Salzsiiure und Diiithyvlanilin dargestellt. 
Es zeigte nach dem Umkrvystallisiren aus Alkohol den richtigen 
Schmelzpunkt von 84° C. Dieses so bereitete Nitrosoderivat 
wurde in schwetelsaurer Lisung mit bereclneten Mengen Kalium- 
permanganat versetzt, Hingere Zeit stehen gelassen und mit Ather 
ausgeschiittelt, dann aus Alkohol und Ligroin umkrystallisirt. 
Ausbeute: das Gewieht der angewandten Nitrosoverbinduneg. 

Das so erhaltene Priiparat zeigte genau den Schmelzpunkt 
von 76° C., wie das aus Azvlin bereitete. Beide krystallisiren in 
schwefelgelben Nadeln; die sehwach blau fluoresciren sind in 
heissem Alkohol leicht, in Ligroin schwierig léslich. 

Prof. Sehrauf theilt mir iiber die Krystallform des aus dem 
Azylin dargestellten Nitroproducts Folgendes mit: 

»~Beobaehtete Fliichen a (100), e (001), m (110), d (101), 
b.O10). Spaltfliche: ae sind vorherrschend entwickelt. Mono- 
svmmetriseh 
‘ 


azb:e = 1:03842:1:0-8245 y= 99°2 


beobaechtet: 


1 A. Kopp, Ber. 8, 621. 
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ac == 80° 33’ 
ad —=D1° 6 
ain = 45° 34’ 


cm = 83° 26’ gerechnet 83° 24’. 
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Die Substanz ist sehwach dichroitisch; fiir Schwingungen 
parallel der Orthoaxe ( Kante ac) gelbbriiunlich, ftir Schwingungen 























senkrecht dagegen, lichtschwetelgelb. Axenaustritt nicht beob- 
achtet.“ 

I. O-1984 Grim. gaben 0-452 Grm. Kohlensiure und 
0: 1281 Grm. Wasser. 

Il. 0-2554 Grm. gaben bei 741 Mm. und 20° C. 31 CCN. : 

Ill. 0-2429 ,, . — oe » a2 Tse » 

IV. 0°2243  , ,  ©0:5072 Grm. Kohlensiiure und 
0-147 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 








Getunden Berechnet fiir 
“— yn == C,H, (NO.)(CoH;) oN 
I, i. ~ W  iIVv. ee et on 
dati OP: 1] —_ _ 61-66 61°85 
eka te iaih q°] — — 7°28 7°21 
ae es a 14:1 14:5 _— 14°3 


Die zu den Analysen I und IL verwendete Substanz wurde 
aus dem Azylin durch NHO,, jene zu den Analysen III und IV 
aus Nitrosodiiithylanilin durch Oxydation bereitet. 

‘Beide Nitroproducte zeigen einen stiirkeren  basischen 
Charakter als jenes des Dimethylanilin, sie geben beide ein 
krystallisirtes Platinsalz, welches sich in diinnen, — siulen- 
firmigen Krystiillehen mit Prismenwinkel von 51° ausscheidet 
und asymmetrisch krystallisirt (Sehrautf). 
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Zar Kenntiss der Azyline. POR 


O- 3049 Grm. gaben 0-074 Grm. Platin. 


Berechner tii 
(reTunden » C,H, NO) Calis i H.C],Pt 
sail — —_— a —“~“==En - 


> eee 24°27 24°57 


Die Ausbeute an dey Nitroverbindung aus Azylin ist, wenn 
man die Lésung des Kaliumnitrats langsam unter Kiihlung ein- 
fliessen liisst, eine betriedigende. 

1-9491 Grm. gaben, mit NHO, behandelt, nachdem die 
Fliissigkeit mit Pottasche neutralisirt war, wobei etwas Substanz 
in die alkalische, stark gelb getiirbte Lésung iiberging, einen 
Niedersehlag, der abgesaugt, getrocknet 15 Grm. wog. Dies 


entspricht, da die Theorie 2°5 verlangt, einer Ausbeute von 


; 
65°60" 9. 

Die salpetrige Siiure wirkt bei dieser Reaction oxydirend, 
indem sie selbst zu NO redueirt wird; jilmlieh wie bei der 
Reaetion aut Protocatechusiiure und Brenzkateehin' wird ein 
Aminfliigel zum Theil oxydirt zu CO, und H,O und wenig  harzi- 
een Producten. 


Die Spaltung eines Azylins von naehtolgender Struetur 


CH, N=N C,H, 
C,H, VCH, 
C,H. POUCH, 


konnte in der Weise vor sich gehen, dass sich 2N loslésen und 
2NQ, respective 2NO, an ihre Stelle treten, oder dass die doppelte 
Bindung in der Richtung der punktirten Linie gelist wird und 
sich je 20 an 1 Atom N anlagern: 


CH, N=N C,H, C,H, (NO, 
CH) CH, CH. 
on “cnt? —*on. 


Barth. Monatsh... JRSo: Gruber. Sitzb. d. Wien. Akad.. 7. 
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In der That musste. wenn die Reaction nach dieser letzteren 
Gleichung vor sich ging, bei dem Process Kein oder nur eine sehr 
kleine Menge Stickgas frei werden. In einem mit CO, getiillten 
Apparat, wo die Siiure durch Gliihen von Natriumbicarbonat ent- 
wickelt wurde, bewerkstelligte man die langsame Zersetzung von 
0:5602 Grn. Diiithylanilinazylin durch einen Uberschuss von 
salpetrigsauren Kalium. 

Die CO, wurde durch Kalilauge in 2 Waschflaschen, das NO 
dureh eine Lésung von 50 Grm. Chromsiiure in 100 Grm. ver- 
dtinnter Salpetersiiure! absorbirt. Das sich etwa entwickelnde 
Gas wurde in einem Eudiometer, welehes mit eimer mit Eisen- 
vitriol gesiittigten Lisung gefiillt war, aufgetangen. Wir erhielten 
eine kaum messbare Menge N anstatt der bereehneten 38:5 CC, 
Hieraus ergibt sich unzweifelhaft, dass sich an den 
Stickstoff Sauerstoff anlagert, um ein Paranitro- 
derivat zu bilden, was nurerkliirt werden kann, wenn 
sich sehon vorher im Azylin der Stickstoff in der 
Parastellung betand. 


Einwirkung von Wasserstoff im Entstehungszustand. 


Von den Wasserstoffentwicklern beniitzten wir bald das 
Zinnehloriir, obeleich Zinn und Saizsiiure, Jodwasserstoffsiiure 
und amorpher Phosphor, Kupferehlortir auch reducirend wirken. 
Diiithylanilinazylin wurde in concentrirter Salzsiure gelést, mit 
einer sehr concentrirten Zinnehloriirlésung? bis zur Enttiirbung 
versetzt, kurze Zeit gekoeht, schnell erkalten gelassen und in 
concentrirte tiberschiissige Natronlauge cingegossen, um das 
Zinnoxyd zu lésen und schiliesslich mit Ather extrahirt. 

Nach Entternung desselben erhielten wir eine ansehnliche 
Menge cines Ols, 91°, der theoretischen Ausbeute, welches einen 
constanten Siedepunkt 260—62° C. (uneorr.) zeigte. Das so 
erhaltene Reductionsproduet, im Vacuum noch einmal destillirt, 
stellt ein farbloses Ol vor, welches sich wie Anilin an der Luft 
schnell briiunt. 


1 Bohmer, Zeitschr. 7, anal. Chem., 21, 212. 
2 Hierbei bildet sich nicht die geringste Menge Anilin. 














Zur Kenntniss der Azvline. PO % 


QO: 2825 Grm. gaben ©-7586 Grim. Kohlensiiure und 
OQ: 2469 Grm. H,0. 
In 100 Theilen: 


Berechnet tir 


Getunden CH, NH),(C,H,)oN 
— — a = 

Br) wie eae 13°28 13°60 

ee 4-7] 9°75 


Es hatten sich demnach 4H an die beiden stickstoftatome 
angelagert, um 2 Molekiile Diithylparaphenvlendiamin zu bilden, 


C,H, N=N C,H, Ci, NH, ) 
CH) \C,H, +4H = 2C,H,/, 
CH CVC SH, CyH.| 


Indessen hitte die Anlagerung von Wasserstoff die Bildung 
einer Hydrazoverbindung veranlassen kénnen, die jihmliche Zahlen 
in der Analyse verlangen wiirde. 


C,H, — NH — NH C,H, 
C,H, 1. CoH, 
C,H. | \CLH. 





a 


Zur Entseheidung dieser Frage wurde aus Nitrosodiiithyl- 
anilin mittelst Zinnchloriir das bisher noch nicht bekannte Didthyt- 
paraphenvlendiamin dargestellt. Dasselbe zeigte sofort den con- 
stanten Siedepunkte 260—62° C. (uncorr.). 

Beide Basen, jene aus Azylin wie die aus Nitrosodiithyl- 
anilin zeigten nun gegeniiber Sauerstoff und verschiedenen 
Reagentien vollkommen gleiches Verhalten. 

Mit EFisenchlorid Rothfirbung, dann Fiillung 

, unterchlorigsauren Natrium, Braunfiirbung, 
, ¢hromsaurer Kalium, violette Fiirbung, 
, Pikrinsiure in Alkohol, Griinfirbung’, spiter gelben 
kirnigen Niederschlag, 


, Jodlésung und Kupfervitriollésung, Rothfirbung. 


Zum Behute weiterer Identificirung stellten wir aus beiden 
i Amidoderivaten verschiedener Abkunft die Platinsalze dar und 
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verglichen dieselben. Die salzsaure Liésung liefert mit Platin- 
chlorid versetzt nach lingerer Zeit ein schénes krystallinisches 
Platinsalz, das langsam auskrystallisirt, rothe, schnell aus der 
Lésung herausgetallen, gelbe Farbe zeigt. 

Prof. Schrauf war so freundlich, uns hieriiber Folgendes 
initzutheilen: 

» Die Form der vorliegenden Krystalle versinnlicht Fig. 3. Es 
sind 2 Min. grosse, sehr diinntafelf6rmige Individuen von gelb- 
brauner Farbe und mit theilweise gekriimmten Fliichen. Nimmt 
man die nachfolgenden Indices der Fliichen an: @(100), 6(010), 
pi111), (133), £(103), so folgt aus den méglichen Beobach- 
tungen: 











Rpcremarers:.  - aan agen 
ab? Od 
b 
a f ad ‘ asa 
Kante ; = 2° ls 
/ x ‘ai 
t 
a f " 
> == ry? 
f p 
a oda hes 
: = Hb 
8 pP 


das Parametersystem: 
asymmetriseh; (100) (O10) 92° 5’, (O10) (001) = 82° 30 
(100) (O01) = 86 30’ 


a:b6:e=0°94:1:1°58 


? 


welches theilweise jihnlich ist jenem des Tetraithylphenyl- 
diamins. | 
Aut der Fliiche a (100) ist eine der Schwingungsrichtungen, 


. at . , . a 
nahe parallel der Kante —, und bildet mit der Kante , den 


pP 
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Zur Kenntniss der Azyline. 
Winkel 45°. Fiir diese Richtung ist die Axenfarbe braun, fiir die 
darauf senkrechte Richtung ist hingegen der Farbenton hell 
briiunlich gelb.“ 


[L.0°553¢Grm, gaben 0° 5598 Grin, CO, und O- 1272 Grin. H,O. 











H.0°5244 =, O- 4624 Chiorsilber, 

Ill. 02031, », O-2918 , 

IV.0°3485 , ~ O'OS38 ,  Platin. 

V.0°3338 —,, ~ OO O802. , 

VI.0-2790 , ~ OF 0675 

VIL. 0-255 ~ 00605, 
VILL. 0: 3640 » 98° 0873 , ‘ 

[X.0°3657 ,, » Or ddG . CO, und 0O- 1471 Grm. H,O. 

X.0°2008_ , » OF 2960 Chiorsilber. 

Getunden 
[, [T. If. af V VI. Vil. VII IX. X 

C.29°-4 — — — — — -~ — 99-48 — 


H 427 — — — — —- aw 4°47 
ae 30°04, B38 


23°98, 24-03, 


24-10, 23-91, 23-93 





MRED 9% 


Berechnet tiir 
2/C,H, NH.) CLH, .N)+-4HCl--Ptcl, 
20-6] 
4-19 
Ho * OF 


yO. 


_wv 


Qs 

Analysen I bis inclusive VIL dieses saueren! Platinsalzes 
wurden mit Priiparaten gemacht, die aus dem Azylin, wihrend 
VIII X dargestellt 


worden sind, 


jene yon bis aus Nitrosodiiithylanilin 





Dass hier wirklich ein solehes Salz vorliegt. wird durch das Ver- 
hiltniss von Platin zu Chlor bewiesen. welches hier genau 1 : 8, wiihrend es 


in den vew6hnlichen Chloroplatinaten bekanntlich 1:6 ist. 
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Einwirkung der Alkyljodide auf die Azyline. 


Dieselbe geht bereits bei 100° C, vor sich, die dunkelgriine 
Farbe der Lésunge verwandelt sieh in eine dunkelrothe, wenn 
man 1 Molekul der Base mit 4 Molekulen des betreffenden Alkyl- 
jodids z. B. Diithylanilinazvlin und etwas Alkohol im = zuge- 
schmolzenen Rohre erhitzt. Naeh einigen Stunden erstarrt der 
Rihreninhalt zu einer festen Masse. Derselbe wird mit der Pumpe 
abgesaugt, dann in weng H,O) gelist und init Atheralkohol 
gefiillt. Man erhilt das Gewicht des angewandten Anylins oder 
33°, der theoretischen Ausbeute. Allerdings Kann man aus der 
durch freies Jod braungetiirbten Mutterlauge durch Eindampfen 
und Fillen mit Atheralkohol neue Mengen gewinnen, allein 
die Reinigung ist dann schwierig, und winstindhlieh. Es_ ist 
vortheilhafter, die Jodide anzuwenden, als die analogen Bromide 
oder Chloride, weil die Reimigung von unerquicklichen Neben- 
producten noch sehwieriger wird, 

Der Rébbreninhalt wurde in der oben angegebenen Weise 
vereinigt, das krystallinische Jodid in Wasser gelist, mit Ather- 
alkohol wiederholt getillt. 

l. O°5843 Grim. gaben 0-499 Grim. CO 
n, 0. 

HT. O°3976 Grm. gaben 0-516 Grm. CO, und 0- 1971 Grm, 


H, 0. 


IH. O- 3985 Grm. gaben, mit CaO gegliiht ete., 0-3971 Grin. 


» und O- 185 Grm. 


_— 


Jodsilber. 


in 100 Thetlen: 
Berechnet ttir 


(;etunden N.(CVH-.),HI 
ithe i ee 
L. I. ne "SS N(CH, Hd 
—— ae ee - — ee 
rae 35°39 35°49 — 35°3 
a D°6 0°38 — H*48 
ee — — 93°93 Dd*D 


Dieses Jodid ist also aus dem Azylin dureh Loésung der 
doppelten Bindung und Anlagerung von Athylgruppen und Jod- 
wasserstoff entstanden. 
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Sehr wahrscheinlich bildet sich anfangs ein den Perjodiden 
‘ihnlich zus mmengesetztes aber unbestiindiges Additionsprodue: 
des Azylins mit dem Alkyljodid. Dieses zerfillt nach einiger Zeit in 
Jodwasserstottsiiure und harzartige Nebenproducte. Wie direct 
angestellte Versuche nun zeigen, ist die Jodwasserstoffsiiure tn 
Stande unter Jodabscheidung die Azobindung zu lisen, so dass 
sich ZH an den Azylinstickstotf anlagern und zuniichst Diiithyl- 


paraphenylendiamin entstelit: 


C,H, N=NC,H, CoH, HN) 
it oa C,H. N+4HJ=4J+2 ¢ 

2 »N 2 ' CH 
CHL CH, CoH 


2 Molekiil Jodéithv! wirken aber noch weiter ein, so dass 
<¢hliesslich das Endprodukt das Jodhiyvdrat des Tetraiithyl- 
phenvlendiamins vorstellt. 

C,H,( HN) 


CNY oCHIRKCH 
ht alla eatin a 


Ni C,H, 2 


: 2H 
N ( yH, 2 


Dieses Jodid bildet ein wirres Krvstallaggregat, leieht in 
Wasser, schwer in Alkohol léslich, tiirbtsich unter Jodausscheidung 
an der Lutt violett. 

Tetraithylphenvlendiamin. 

Diese Base entsteht durch Behandlung des betreffenden 
Jodids mit Kalilange. 

Man sehiittelt mit Ather, entfernt diesen und destillirt. Bei 
280° C. (uneorr.) siedet dieselbe und erstarrt im Destillirrohre 
schon zu sehénen Krystallen. Dieselben sind in Alkohol, \ther, 
Chloroform, Benzol, Ligroin sehr leicht Jéslich, mussten desshalb 
aus Weingeist und Wasser umkrystallisirt werden. 

So erhielten wir bei 52° C. schmelzende, sich an der Lutt 
ein wenig bliiuende Krystalle. 

Wir verdanken Prof. Schrauf tolgende Mittheilung tiber 


(lieselben: 

.Von dieser Substanz legen theils weisse, limpide, papier- 
diinne, bis 1 Cm. grosse Bhittchen, theils briiunlich und undureh- 
sichtig gewordene, dicktatelformige oder, durch das Vorherrschen 
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der 3 Pinacoide, wiirteliihnliche Formen vor. Die Ausbildung der 
Krystalle ist sehlecht. Die Mehrzahl derselben hat gestreifte. 
vekriimmte, vertiefte Flichen; ebene Fliichen sind sehr selten. 
Die Substanz ist wegen ihrer Pseudosymmetrie in morphologi- 
scher und optischer Beziehung sehr interessant und zeigt iihnliche 
Phiinomene, wie das bekannte gelbe Blutlaugensalz. 
Monosvmmetriseh, mit klinoquadratischem Habitus 


4=90° 30) athse =O0°99:121°833. 
seobachtete Fliehen: 


¢( OO] ), | 100), 4, OO), f( 201 zB e(O11), 
Fig. 4. 


ed — T4° AO’ heobaehtet. f -« ah 
7 = / st e 
ce = 61 15 roe \ Yh 


ea =z OW BYP b 


a oa 


Die optischen Axen liegen in der Symmetrieebene, die 











Bissectrix fillt (init geringer Differenz; mit der Normale auf die 
Basistliche ¢(OO1) zusammen. Schwache Doppelbrechung negativ. 
Ausgezeichnete Dispersion inclinée in Verbindung mit «<r. Im 
Tageslicht beobachtet, zeigt die vordere (im Interval] (O01); 201) 
= ed) Axe eine selinale sehwarze Hyperbel; die abgewendete 
Axe hingegen, die im Interval] (O01) (100) liegt, ist hingegen 
farbenpriiehtiger und der eonvexe Innenrand der Hyperbe! breit 
blau gvesiiumet, 

Aus den Messungen mit dem Sehneider’sehen Polari- 
sationsmikroskop folgt ftir den secheinbaren Axenwinkel in Luft 


EL, fiir roth 21° 10 
KE, fiir blau 22 40 


Die Bisseetrix fiir blau ist cirea 1° geneigt gegen die Bis- 
sectrix fiir roth, und zwar liegt erstere niher an der blaugesiumten 
riiekwiirtigen Axe. 

Ausser diesen zweiaxigen Blittehen kommen aueh sehr 
hiiufig einaxige Krystalle vor. Man findet solehe theils unter den 
papierdiinnen Lamellen, theils unter den dicktatelf6rmigen; ihr 
Querschnitt ist ebenfalls quadratiseh. Sie unterscheiden sich durch 
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kein besonderes, etwa leicht erkennbares jiusseres Merkmal von 
den zwelaxigen, gleichen denselben vollkommen und ein und 
derselbe Krystallanschuss aus der Mutterlauge lieferte beide 
Varietiiten. 

Die einaxigen Bbliittchen sind keine eintachen Krystalle, 
sondern sind entstanden durch Ubereinlagerung zweier Individuen 
in gekreuzter Stellung, so dass die Axen «a und & ihre Stellen 
tauschen. Das Phiinomen gleicht desshalb jenem vollkommen, 
welches zwei kreuzweise iibereinandergelagerte (seliwach zwel- 
axige) Glimmerbliittchen zeigen, wenn sich deren Axenebenen 
unter 90° sehneiden. 

Fiir soleche kreuzweise Ubereinanderlagerung geniige wolil 
im Allgemeinen fiir einen klinoquadratischen Korper, dessen 
Prismenwinkel co P nahe 90° ist, das Zwillingsgesetz: Die 
Prismenfliche ist die Zwillingsebene. die Basis der Juxta- 
positionsfliche. Drehungswinkel 180°. 

Die Austheilung der beobachteten Fliichen stimmt jedoch 
nicht genau mit diesem angedeuteten Gesetze, Unter der zahl- 
reichen zu diesem Belufe untersuchten Blittehen fand sich ein 














Fic. 5. einziges, an dem sich durch Messungen der 
a! Aufbau der superponirten Lamellen genau be- 
‘ee . ° 
ade os stimmen less. 
~ d--\ <=. : “ae 
a Das Bittehen, dessen Form Fig. 5 dar 
stellt, ergab: 
cd = 74! » (c= O1° 
ce == iy] ' ca = T° 
ea = 91° e: d= einspringend 14 


Die Lage der FEiche d stimmt nicht mit dem oben ange 
fiilrten Zwillingsgesetz, demzutolge ed = 105° sein wiirde. Das 
einfachste Zwillingsgesetz, welcher sowohl dem optiselen 
Piiinomen in der Bildung einaxiger Formen aus zweiaxigen 
Krystallindividuen, als auch diesen Messungen entspricht, lautet: 
/willingsebene die Basisfliiche (O01), der Drelhungswinkel 90 
Die Substanz reiht sich durch dieses Gesetz jenen Fiillen an, in 


welcher durch Beobachtung nachgewiesen ist, dass der Drehungs- 


; , ; 180° ; , , 
winkel fiir Krvstalle , sein kann, Hier liegt der Fall 
: _ ao) 


-) 
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18° : :, 
vor, wiihrend z. B. den Beobachtungen von Henniges an 


den Krystallen von Tribrommesitylen C,Br,(CH,), der Drehungs- 
winkel von 60° entsprach. “ 

Analysen. 

[. 0-1543 Grm. gaben 0°452 Grm. CO, und 0-15 Grin. 
HO. 

II. O- 2071 Grm. gaben 0-579 Grm. CO, und 0: 2008 Grm. 
HO. 

If. 0-507 Grm. gaben bei 20° und 757 Mm. 34 CCN, 

In 100 Theilen: 


Berechnet tir 


Gefunden ; N(CLHs5)o 

ee ee 

_— ———— N(CoHs)o 

I. [l. II. IV. ta? 
Deen 76°55) 76-23 76°54 me 76°56 
H ....10°80 10°77 11°51 — 10-90 
N.... — — ~ 12-68 12-70 


Chloroplatinat. Versetzt man eine salzsaure Lisung der 
Base mit Platinchlorid. so wird ein gut krystallinischer, hellgelber 
Niedersehlag erhalten, der durch Lésen in heissem HClhaltigen 
Wasser gereinigt werden konnte. Kleine (1 Min.) wiirfelférmige 
Krystalle von brauner Farbe. Tetragonal; beobachtete Flichen : 
¢ (O01), @( 100) untergeordnet m(110). Einaxig positiv mit sehr 
schwacher Doppelbrechung (Schraut). 

0:3233 Grm. gaben gegliiht O-O988 Grm,. Platin. 

O-2994 Grm. gaben 0°293 Grm. CO, wid 0-1198 Grm. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 


N.C.Hz). 
Gefunden ““8t<y Cit, + RHC PO, 
— oe —~ eee 
De ni teinte 46-68 46-66 
H al seca a 4 ; 4 J 13 
ee 38°86 BO-R8 


Quecksilberdoppelsalz. Versetzt man eine salzsaure 
Liisung des Tetraiithylphenylendiamins mit HgCl,, so erhilt man 
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eine schéne Krystallisation. Prof. Schrauf theilte mir tiber das 
so erhaltene, aber unkrystallisirte Salz folgendes mit: , Von dieser 
Substanz lagen 1 Mm. kleine, vollkommen durehsichtige, theils 
vrosse, réthlichweisse, halb durchsichtige, unvollkommen und 
skelettartig entwickelte Krystalle vor. Morphologische Details 
machen es wWahrseheinlich, dass die Substanz asymmetrisch mit 
Axenwinkel nahe gleich 90° krystallisirt. Den am vorliegenden 


Materiale méglichen Messungen geniigt das Parametersystem: 
monosymunetrisch 
4 = 90° 20’ a: 6:6 = 0°8154: 1: 0°565d. 
Jeobachtete Fliichen: 


@( lOO), m( 110), d( 101), -( 101), e O01] 

















Fig. 6. Beob. Mittel Gerechnet 

oN Sah ad =DO°DS _ 
“ 3 @ Lt = ay | _— 
! ‘mm = s?2 ?4 po 

Me : , . mii == 06D 46 OD ° 44 

Zz. H 4 m'ct = 66 11 H6 4 

| io me=i1l 4 TOD] 
ee Py ) 

(OLO)se= HU ov) 


Auf den Prismenfliichen sind die Sehwingungsrichtungen so 
orientirt, dass eine derselben nahe der Kante m e zusammenfillt, 
die zweite bildet mit der Kante der Prismentliche einen Winkel 
von 32 Grad.“ 

0-381 Grm. gaben, mit CaO gegitiht ete., 0-114 Grm. Hg 
und O-5849 Grm. ClAg. 


In 100 Thelen: 
Berechnet fiir 





N(C,H,). 
— C.Hy<. Ay + 2HCI+-2HgCl, 
Getunden N(CLH, . 
— —— “un ee Pd 
_ ee 47°62 AT°9 
. eo PH? 28 25°32 


War nun die vorher beschriebene Base wirklich idenutiseh 


mit dem tetraiithylirten Phenylendiamin ? 
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Obgleich Hoffmann und spiiter Wurster! die methylirten 
Abkéinmlinge des Phenylendiamins untersucht hatten, mussten 
wir zuin Vergleiche das Tetraithylderivat desselben darstellen. 
Wir gingen vom Diithvlphenylendiamin aus Nitrosophenylen- 
diamin mittelst SnCl, bereitet aus, und reinigten dasselbe, wie 
bereits oben angegeben wurde. 2 Molekule Jodithyl vereinigen 
sich schon in der Kiilte mit dem Diithylphenylendiamin, die 
Reaction wurde bei 100° C. im zugeschmolzenen Rohre voll- 
endet. 

Der feste Réhreninhalt wurde, nachdem er mit Atheralkoho! 
gewaschen war, aus H,O umkrystallisirt. 

02561 Grin. gaben 0°5318 Grim. Kohlensaure und 0: 1308 Grm. 
Wasser, 0: 214 Grm. lieferten, mit CaO gegliiht, 0-211 Grm. Jod- 
silber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


N (¢ ‘»Hs5)o ) 


C,H,<,. 4-2HJ 
Getunden we Be). 
poet a “ _ = ¥ : ee 
Dr A-e hee 3D °* Do 3D°dé 
eae 5°67 5-48 
ak wens — _ 
re 53°28 DBD 


Die Ausbeute an diesem Jodid ist eine reichliche. Als wir 
dieses Jodhydrat mit Kalilauge versetzten, erhielten wir eine 
Base, die den Sehmelzpunkt von 52° C., gleiche Krystallform, 
Siedepunkt 280° C. (uncorr.) zeigte. [hr Platinsalz erwies sich 
mit dem vorhin beschriebenen, aus Azylin dargestellten, identiseh. 
Mit Oxydationsmitteln, wie Jod, chromsaures Kalium, Eisen- 
chlorid ete. Blau- oder Violettfiirbung, genau wie mit jener aus 
dem Azylin bereiteten Base. 

Q-1878 Grm. gaben 0°5259 Grm. CO, und 0: 1856 Grm. H,O. 

Berechnet fiir 
N (C,H, 


1 Jo 
C,H ong 
Gefunden 1=N (C.H,)> 
we. oO aa 
Bip edaows 76°38 (6°36 


9 10-90 
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Chlorhvdrat, Pikrat sind gut charakterisirt, konnten aber 
noch nicht im analysenreinen Zustand erhalten werden. 

Perjodid. Man erhiilt dasselbe dureh Fallen einer alkoholi- 
schen Lisung der Base mit 3 Atome Jod, die ebentalls in Alkoho! 
velést sind. 

Undurehsichtige, schwarze prismatische Formen in Alkohol 
schwer léslich. 

O-1671 Grm. gaben, mit CaO gegliiht, O- 1946 Grm. Jod- 
silber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 


N(C.H-), 
~ 2C Hc 2924 6 
Getunden N(CH). 
ere O2°4D G3°39 


Dureh Alkalien wird Jodkalium und Kaliumjodat gebildet, 
die urspriingliche Base regenerirt. 

Dureh analoge Behandlung unter denselben Umstiinden von 
Diiithvlanilinazilin mit Jodmethyl wurde ein iihnliches Jodid 
erhalten, das sich mit Alkalien nicht wohl aber mit Silberoxyd 
unter wahrscheinlicher Bildung von Ammoniumbasen umsetzt. 


Berechnet tur 


Gretunden N(CH). 

- C,H,- ‘ ~ . ‘ ~ 

—— N(C.LH-), 

I, I. —_ tee 
sc eee 35°04 go° 8D 32-30 
eer n-4 5-64 4-27 
. Serer nd: 4 — 57-0 


Hieraus geht hervor, dass dieses Jodid trotz wiederholter 
Krystallisation noch nicht rein erhalten wurde, ebenso liefern 
(lie Analysen des entsprechenden Pikrats noch kein betriedigendes 
esultat. 





Dimethylanilinazylin mit Jodiithyl liefert ein Jodid, welches 
init Kalilauge in eine bei 275° C. siedende luttbestiindige Base 
verwandelt wird. 

Dipropylanilinazylin mit Jodiithyl gibt ein in kleinen Nadeln 
anschiessendes Jodid, das durch Alkalien in ein bei 295—300°C. 
uncorr.) siedendes Ol zersetzt wird, welches auch bei gewdhn- 
licher Temperatur seine Consistenz beibehiilt. 


23% 








Lippmann u. Pleissner, Zur Kenntniss der Azyline. 


Versuchen wir nun, aus den mitgetheilten That. 
sachen einen Schluss aut die Constitution der Azyline 
zu ziehen, so dringt sich mit logischer Nothwendig- 
keit die Ansicht auf, dass der N in diesen Derivaten 
die Parastellung einnimmt, was dureh die noch nieht 
veréffentlichten Resultate neuerer Oxydationsver- 
suche mit MnO, und SO,H, bestiitigt wird, also 


, | i N{ 1) 
Cole | ] N( C,H, ) 


a P) 


Als Ausgangspunet wiire in dieser Reihe das noch unbe- 
kannte symmetrisehe Paradiamidoazobenzol anzusehen: 


\1IN=NI] 7 


CH, ; ; CH, 
ST {4INH, NH,{4) 1° 4 


welches nach Eintiihrung der Alkvlreste in beide Amidogruppen 
die Azyline liefern sollte. 

Ob nun dieses Paradiamidoazobenzol aus dem Diphenin, 
welechem nach A. W. Hotfmann bekanntlich folgende Struetur 


formel zukémmt: 
H ae 


fap a 
| ( wH 
* | [NH HyN[4]] 8 


CH 


oder aus Dinitroazobenzol dargestellt werden kann, soll weiteren 


Versuchen vorbehalten bleiben. 
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Uber das Pyrenchinon. 


I. Abhandlung- 
Vou Dr. Guido Goldschmiedt. 
Aus dem Cniversitiits-Laboratorium des Prot. vo Barth. 


Vorgelegtin der Sitzung am 12. April 1883. 


Griibe, weleher im Jahre 1871 das Pyren im héchst 
siedenden Theile des Steinkohlentheeres entdeckte, hat bereits 
das Verhalten dieses Kohlenwasserstotfes gegen Chromsiiure 
untersucht. Er fand,! dass bei entsprechender Behandlung mit 
diesem Reagens ein Koérper erhalten werde, der die Zusammen- 
setzung C,,H,O, hat, weleher also zu dem Pyren C,,H,, in der- 
selben Beziehung steht, wie Anthrachinon zum Anthracen. Diesen 
Angaben Griibe’s stehen die Resultate einer Untersuchung von 
E. Hintz,? in dem Strassburger Universititslaboratorium aus- 
eefiihrt und als Dissertation im Drueke erschienen, widersprechend 
vegeniiber. Hienach bilden sich bei der Oxydation des Pvrens 
zwei Verbindungen, von denen Keine das zu erwartende Pyren- 
chinon wiire. Die beiden Substanzen lassen sich dadureh von 
cinander trennen, dass man das Oxydationsproduet anhaltend 
mit kohlensaurem Natrium in der hiilte extrahirt, in welechem 
Einer der beiden Kérper léslich, der Andere unléslich ist. Dem 
in kohlensaurem Natrium unléslichen Kérper, weleher nach ent- 
sprechender Reinigung rethe vertilzte Nadeln von den iiusseren 
Kigensehatten eines Chinons darsteilt, soll die Formel Cm, . 
zukommen. Von dieser Substanz wurde ein Nitro- und ein Brom- 
produet dargestellt, deren Zusammensetzung nicht jener von 


Anmnal. d. Chem. et Pharin. Los, pag. 25. 
- Beitriige zur Kenntuiss des Pyrens und seiner Derivate, Inaugural- 
Dissertation, Strassburg, 187. bei Heitz. 
} Nach vier mit Priiparaten von verschiedener Darstellung ausge- 


tiilirten Analysen. 
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Derivaten des Oxydationsproductes C,,11,0, entsprach. Der in 
kohlensaurem Natrium lésliche Theil hitte nach den Analysen 
von Hintz die Zusammensetzung C,,H,0,. Es ist eine gelbe 
krystallinische Substanz. Die Angabe Hintz’, dass der rothe 
*horper C,,H,0, bei weiterer Oxydation mit Chromsiiuregemiseh 
in die gelbe Verbindung C©,,H,0, tibergehe. rechtfertigte wohl 
die Ansicht, dass mindestens Eine der von Hintz autgestellten 
Formeln falseh sein miisse. 

Zur Darstellung des Pvrenchinons warde zuerst genau nach 
der Vorsehritt Hintz’ verfahren, was die relativen Mengen der 
dabei verwendeten Substanzen betrifit; nur habe ich jede ein- 
zelIne Operation mit 10 Grm. Kohlenwasserstoff ausgeftilirt, 
wiihrend der genannte Chemiker nur 5 Grm. auf einmal verarbei- 
tete. Nach mehrtaeher Abiinderung der Mischunesverhiiltnisse 
hat sich Nachstehendes als das Vortheilbafteste erwiesen: 10 Grin. 
feingeriebenes Pyren auf 15 Grm. Biehromat und 110 Grm. einer 
mit ihrem fiinffaehen Volum Wasser verdtinnten Schwefelsiiure. 
Das Gemisehe wurde am Sandbade erwiirmt, und naehdem die 
Kinwirkung sich gemiissigt hatte, am autsteigenden Kiihler etwa 
eine Stunde gekoeht, sehliesslich in Wasser gegossen und das 
ziegelrothe Oxydationsproduct you der Chromalaunlésung abfil- 
trirt und gewaschen. Es wurde lierauf in cinem beinahe ganz 
vetiillten Kélbchen mit bei gewéhnlicher Temperatur gesiittigter 
kohlensaurer Natronlésung behandelt, welche, so lange noch etwas 
in Lésung ging, alle 24 Stunden erneuert wurde. Das verschlos- 
scene Koélbehen wurde hiufig durehgeschiittelt: trotzdem war 
immer 30—40malige Extraction erforderlich, bis aus der ange- 
siiuerten Lésung keine Abseheidung von in kohlensaurem 
Natrium léslichem Oxydationsproduete zu bemerken war. Erst 
wenn dies erreicht war, wurde zur Reinigung des in Sodalésung 
nicht Aufgenommenen dureh Umkrystallisiren aus Eisessig und 
Enttirben mit Thierkohle geselritten. 


1. In kohlensaurem Natrium unlosliches Ox ydationsproduct. 


Die Losung des Rohproductes der Oxydation, in Fisessig war 
in der Regel sehr dunkel braun gefiirbt, so dass sie selbst in 
diinnen Sehichten undurelisichtig war; in diesem Zustande war 
auch beim Erkalten der Lésung die Abscheidung eine geringe 
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und es musste hiiutig ein Theil des Lisungsmittels abdestillirt 
werden, um eine ausgiebige Krvstallisation zu erhalten, obwohl 
die Lésung nicht leicht und nur bei anhaltendem Koechen aim aut- 
steigenden Kiihler erfolgt war. Die Krystallisationen bestanden 
in der Regel aus zusammenhiingenden Krusten, die braun bis 
schwarz gefiirbt waren und oft schon mit freiem Auge, immer 
wit dem Mikroskope erkennen liessen, dass mehr oder weniger 
Pyvren noch unoxydirt geblieben war. Hiiutig bestanden die ersten 
Krystallisationen auch aus kleinen kugelf6rmigen Aggreraten, 
die lose neben einander lagen und eine autfallende Hiirte zeigten. 
Brachte man einen Tropfen der heissen Eisessiglisung aut den 
Objecttriiger, so kKonnte man dann durch das Mikroskop die Aus- 
scheidung soleher vollkommen runder kugliger Gebilde, neben 
den fiir Pyren charakteristischen rombischen Bliittchen beob 
achten. Wurde nun eine solche Krystallisation aus Eisessig unter 
Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt, so zeigte sich die 
tortschreitende Reinheit der Substanz nach den auteinander- 
folgenden Auflésungen daran, dass die Pyrenkrystalle imimer in 
relativ geringerer Anzahl auttraten und dass die erwiilnten kuge- 
liven Aggregate eine zuerst zackige Begrenzung hatten, spiiter 
als sternfOrmig gruppirte Nadeln erschienen und schliessheh als 
biischelformig angeordnete gekriimte Nadeln  auskrystallisirten 
und zwar in der Weise, dass immer je zwei solcher Biischel, mit 
ihrer schmalen Seite sich beriihrend, svmmetrisch gegen cinander 
vestellt waren. Da die Substanz nicht durch den Selmelzpunkt 
auf ihre Reinheit gepriift werden konnte, sie schimilzt niimlieh 
nicht ohne Zersetzung, so musste man sich durch die Analyse 
von ihrer Reinheit tiberzeugen. Zur Analyse wurden nur Priiparate 
verwendet, welche unter dem Mikroskope das beschricbene, von 
Pyrenkrystallen freie Bild zeigten. Trotzdem wurden sehr hiiutig 
Zahlen erhalten, welehe entweder mehr oder auch weniger kohlen- 
stoff enthielten, als jene Priiparate, welche eine Reihe von gut 
unter einander iibereinstimmenden procentischen Werthen gelie- 
fert hatten. Wenn solehe Priiparate einer weiteren Reinigung 
durch Uinkrystallisiren aus Eisessig mit Therkohle unterzogen 
und dann wieder analysirt wurden, so hatten sie oft schon eine 
der erwiihnten Reihe entsprechende Zusammensetzung, oder diese 


hatte sich mindestens im Sinne einer Niiherune an dieselben 
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geiindert. Da sich das mikroskopische Bild hierdurch auch nicht 
als verliissliches Kriterium fiir die Reinheit der Substanz erwiesen 
hatte, vielmehr, sowohl bei makro- wie mikroskopischer Betrach- 
tung vollkommen einheitlich erscheinende Substanzen hiufig als 
noch unrein erkannt worden waren, so ergab sich daraus die 
Nothwendigkeit, eine grosse Anzahl von Analysen auszutiihren, 
und zur Darstellung von Derivaten nur analytisch rein befundene 
Substanz zu verwenden. Alle in dieser Arbeit angefiihrten 
Verbrennungen sind nach der Methode von Kopfer ausgefiihrt 
und habe ich, lange bevor Demel empfohlen hatte, sehwer 
verbrennliche Kérper im Sehiffehen mit Platinmoor zu bedecken, 
mit gutem Ertolg platinirten Asbest verwendet. 


Zur Analyse wurde die Substanz bei 130° vetrocknet. 


Kohiensiure Wasser 


— — —_—_ 


[. 0°2542 Grm. Substanz gaben O-7098 Grm. und 0-0752 Grin, 
[T. (2626 ‘ . ‘TORS » OO918 
[Il. O-2600 ‘ ‘ “(847 » O03? 
[V. 02482 ; , ‘THO » OF0810 


V. 0:23531 ‘ ‘ O92? ~ (©0798 
VIL O-P260 ' ; ‘867 — OOT740 
VIL. 2501 ' ‘ TOTO . OO76 
VITL. O2515 ” .  O&TOBD . OOT83 
IX. O1510 .  O3966 . OO4RG 
X. 02312 ; . OFB9B3 . OFORO8 


In 100 Theilen gefunden: 
I. IT. IT]. IV. V. 3 Fs VII. VIII. IX. X. 
C $2°66 82°96 82°31 82°41 82°97 S286 82°58 82-94 $2719 82°37 


H Sd60 SBS BHS Bb? BSO 3:63 BOO STD 4:12 S88. 
fin Mittel gefunden: 
C.ses S262 
iescsx OOO 


Dies stimmt in sehr befriedigender Weise mit der procen- 
tischen Zusammensetzung von Gribe’s Pvrenchinon, welchem 


nachstehende Zahlen entsprechen: 




















~~ 
—_— 
2 .¢ 
~~ 


Uher das Pyrenchinon. 


( ya Hy ), 


Coo... BPW) 


Mucc, 45 


Unter den zahlreichen Analysen von anscheinend reinem 
Chinon (ieh habe deren iiber 30 ausgetiilrt) ergaben einige einen 
Procentgehalt an Kohlenstoff, weleher hinter demjenigen des 
Pyrenehinons um nahezu 2° 9 zuriiekstanden: ich hebe aber aus- 
driiecklich hervor, dass die getundene Zahl fiir Kohlenstoff nie 
einen so niederen Werth erreiehte, wie er dem angeblieh von 
Hintz entdeckten Kérper C,,H,0, zukommt. Die Vermuthung, 
dass Hintz seine vier Analysen mit Substanzen von nahezu 
vleichem Grade der Unreinheit ausgetiihrt bat, eewinnt noeh an 
Wahrscheinlichkeit, nachdem es mir velungen ist, nachzuweisen, 
dass solehe kohlenstoffarmere Fractionen nach weiteren Reini- 
vungsversuchen einen héoheren Wollenstoffyehalt zeigten: so. ist 
beispielsweise die Analyse IX mit einer Substanz ausvefiilirt, 
welehe dureh Umkrvystallisiren von drei vereinigten Fractionen 
vonverschiedenen Darstellungen stammend), die bei der Analyse 
Cl... 8080, 80°79 und so°-9d, He. . S82. 5:48 und 5:57 velietert 
hatten, erhalten worden war. Als weiteren Beleg fiir die Reinheit 
meiner Substanzen will ich auch noch mittheilen, dass ie mehr- 
nals Analysen von Fractionen, die nacheinander aus derselben 
Lisung auskrystallisirt waren, ausgetiilirt habe, welehe unter 
einander iibereinstimmende Resultate gegeben haben, so ist dies 
bei den mit HT und TV und mit V und VI bezeichneten Analvsen 
der Fall gewesen. 

Ich habe es auch versueht, zur Darstellung von Pyrenchinon 
statt des Chromsiiuregemisches freie Chromsiiure anzuwenden und 
diese in eisessigsaurer Lisung aut den ebentalls in’ Eisessig 
velisten Kohlenwasserstotf einwirken zu lassen. Die Oxyvdation 
ist in dieser Weise durehgetiilirt. eine vollstindigere, es bleibt 
weniger Pyren unangegriffen, hingegen ist das entstandene Oxvy- 
dationsproduet viel unreiner und die Reindarstellung des Chinons 
noch viel sehwieriger. Der Gedanke, es kénnte eine vollstiindige 
Oxvdation erreieht werden, ohne Bildung grésserer Mengen 
\crunreinigender Nebenproducte, wenn es geliinge die Operation 


in der Weise auszutiihren, dass der Koblenwasserstoft in Lésung 
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evebracht und durch successive zu zersetzendes Kaliumbichromat 
oxvdirt werde, veranlasste mich zu foleendem Versuche: 

10 Grm. Pvren wurden in Eisessig gelést und in die koehende 
Losung in kleinen Portionen 15 Grm. Kaliumbichromat eingetragen. 
Nach vollstindiger Reduction wurde ein Theil des Lésungsmittels 
abdestillirt. der Riiekstand in Wasser gegossen, das ausgeschie- 
dene Oxvdationsproduct abfiltrirt und gewaschen und wie oben 
gereinigt. Da das Resultat kein auffallend gtinstigeres war, bin 
ich zu dem zuerst angegebenen Verfahren zuriickgegangen, um 
so eher als die Abscheidung des Oxvdationsproductes beim Ver- 
diinnen «der essigsauren Lésung in so ausserordentlich feinem 
Zustande ertolgt, dass das Filtriren und Wasehen nieht ohne 
Schwierigkeiten ist. 

Das reine Pyrenechinon ist ei Haufwerk schéner Nadeln, 
deren Farbe je nach ihrer Dicke gelb bis roth ist. Es sehimilzt 
nicht ohne Zersetzung und sublimirt nur zum geringeren Theile 
unzersetzt; selbst wenn man die Sublimation in eimem evacuirten 
Kolben, der durel ein Oelbad vorsichtig erwirmt wird, vornimmt, 
veht der gréssere Theil verloren: das so erhaltene Sublimat 
besteht aus schénen, dunkelbraunen Nadeln, mit metalliseh ¢riinem 
Retlex. Das Chinon ist in den gebriiuehlichen Losungsmitteln 
(Alkohol, Ather, Benzol, Petrolither, Chloroform, Aceton) nur 
spurenweise léslich, Xylol nimmt bei Kochhitze etwas mehr 
davon auf, nur heisser Eisessig ist ein gutes Lésungsmittel datiir. 
In Ubereinstimmung mit Griibe! habe ich gefunden, dass Pyren- 
ehinon sich in) Natriumbisultit lost: dies gesehieht  tibrigens 
erst beim Erwiirmen und besonders dann leiehter, wenn das fein 
veriebene Chinon tfriiher mit Alkohol beteuehtet worden ist. 

Die noch pyrenhaltigen Fraetionen der zahlreichen Dar- 
stellungen wurden in Quantitiiten von 25 Grm. mit 20 Grm. 
Bichromat und der entsprechenden Menge verdiinnter Schwefel- 
siiure nochmals oxydirt, und das Oxydationsproduct, wie oben 
beschrieben wurde, bis zur Erschéptung mit Sodalésung extrahirt 
schliesslich mit Thierkohle aus Ejisessig umkrystallisirt. Es 
wurden daraus noch betriiehtliche Mengen Chinon erhalten, 


deren Reinigung aber noch hiufigeres Umkrstallisiren  ertor- 





Ber. d. d. chem. Gesellseh. VIL, pag. 785. 
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derten. Die letzten Mutteriaugen wurden vereinigt, sic enthielten 
relativ geringe Mengen Chinon, obwohl sie sehr duukel getiirbt 
waren, dagegen neben viel Pyren noch einen stark fiirbenden 
kérper. Der Eisessig wurde zum gréssten Theile abdestillirt und 
die Fliissigkeit dann mit Wasser verdiinut. Es entsteht hierdureh 
eine dunkel fleischrothe Fiillung, die abtiltrirt und gewaschen 
wurde; cieselbe vorzugsweise aus unangegritfenem Kohlenwasser- 
stoff bestehend, wurde neuerdings nach der bekannten Vor- 
schiriftt aut Chinon verarbeitet. Das Filtrat hinterliess nach dem 
Kindampfen auf dem Wasserbade cine schwarzbraune amorphe 
Masse, die vorliufig noch nicht untersucht worden ist, welche 
aber wahrscheinlich die Ursache des zu niederen Kohlenstofl- 
eehaltes ist, welechen Hintz bei seinen Substanzen tand und den 
ich selbst bei meinen noch nieht ganz reinen Priiparaten erhalten 
habe. Diese Liicke soll demniichst ausgetiillt werden. 


Verhalten des Pyrenchinons bei der Destillation tiber 
Zinkstaub, iiber Natronkalk und tiber Atzkalk. 


3Grm. Pyrenehinon wurden mit der 20fachen Menge Zinkstaub 
innig gemiseht in eine Réhre getiillt, noch etwas reiner Zinkstaub 
vorgeleet und die ganze Roéhre, wiihrend ein langsamer Strom 
trockenen Wasserstotfes durchgeleitet wurde, auf cinmal erwiirmt; 
die Hitze wurde in der ganzen Ausdelnung der Roéhre allmiilig 
und gleichmiissig gesteigert, bis das Auftreten dichter Diimpte den 
Beginn der Reaction anzeigte. Es wurde auf diese Weise erreichit, 
dass die Reduction bei méglichst niederer Temperatur statttand. 
Das Destillat bestand aus einem velben, selirschnell festwerdenden 
Ole, welches auf einer Thonplatte von etwas schmicrigen Pro- 
ducten betreit, dann mit Thierkolle aus Alkoho! wnkrystallisirt 
wurde. Das Auskrystallisirte wurde in’ alkoholischer Lésung 
mit Pikrinsiiure in Alkohol zusammengebracht, woraut sofort «lie 
Abscheidung rother Krystallnadeln ertolgte, welehe schon nach 
cimmaligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt der Pyrenpikrin- 
siitre (222°) hatten. Nach dem Zerlegen dieser Verbindung mit 
Ammoniak schoss der Kohlenwasserstoff aus alkoholischer Losung 
inden fiir Pyren charakteristischen Formen an und verfliissigte 
sich bei 147—4° (reines Pvren 148—49°), Es ist also Griibe’s 


Angabe, wonaeh Pyrenehinon durch glithenden Zinkstaub redu- 
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cirt wird, vollkommen richtig, hingegen hat Hintz wahrseheintich 
die Reduetion seines Oxydationsproductes, welches, wenn es 
wirklich niehts Anderes als unreines Pyrenchinon ist) (woran 
kaum zu zweifeln), ebenfalls Pyren hiitte hefern sollen, bei zu 
hoher Temperatur eingeleitet und deshalb nur ganz geringe 
Mengen schmieriger Zersetzungsproducte erhalten, wiihrend die 
Hauptmasse verkohlte. Die Ausbeute an Kohlenwasserstotf ist 
zwar keine gliinzende zu nennen, doch habe ieh aus den ange- 
wendeten 3 Grm. Chinon immerhin etwas iiber OS Grm. Pyren 
erhalten. 

Das von Griibe! entdeckte interessante Verhalten mancher 
Chinone, wie jenes des Phenanthren’s, des Anthracens und des 
Chrvsens, bei der Destillation tiber  glithenden Natronkalk, 
welches sich in vielen Fiillen geeignet erwies, einen Kinblick in 
die Constitution der zu Grunde liegenden Kohlenwasserstofte 
zu bieten, war von dem genannten Forscher auch selon aut 
Pyrenchinon angewendet worden. Es konnte jedoeh damals nieht 
mehr constatirt werden, als dass hiebei ein fester Kérper gebildet 
werde. Ich habe diesen Versuch, der mir von besonderer Wiehtig- 
keit zu sein schien, wiederholt, und gefunden, dass der feste 
hérper, weleher sich condensirt, der Hauptinenge nach jedenfalls 
Pyren ist. Dass nieht etwa ausserdem noch andere Substanzen 
in geringer Menge gebildet werden, moichte ich nieht behaupten, 
da ich den Versueh mit nur 1'), Grm. Chinon ausgefiihrt habe. 
Ganz dasselbe Resultat wurde erhalten, als statt des Natronkalkes 
Avtkalk genommen wurde. In beiden Fiillen wurde die Bildung 
von Pyren dureh Darstellung der Pikrinsiiureverbindung cou- 
statirt. 

Verhalten des Pyrenchinons in der Kalischmelze. 

Triigt man Pyrenchinon in sechmelzendes Atzkali ein, so list 
es sich bald auf; die Schmelze fiirbt sich dunkelroth und hat 
einen sehr starken metalliseh griinen Reflex. Es wurde so lange 
erwiirmt, bis deutlich Wasserstoff sich entwiekelte. Die ange- 
siiuerte Sehmelze wurde mit Ather ausgeschiittelt, weleher nach 
dem Verdunsten eine braunsehwarze amorphe weiche Masse zuriiek- 
liess, die nieht untersueht worden ist, da hiezu das Materiale 


1 Ber. d. do. chem. Gesellsch.. Vi. 66. 
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unzureichend war. Es wurde nur constatirt, dass dieselbe theil 
Weise in kohlens:urem Natrium loslieh ist und daraus in sehmutzig 


‘ 


craugelben Flocken dureh Siuren wieder tiillbar ist. Es scheint 
also hier die Bildung einer Siiure stattgefunden zu haben, neben 
der von Pyrenhydrochinon, welch letzteres aus dem metallischen 
Reflex der mit rother Farbe lislichen Schmelze mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit geschlossen werden diirtte, wenn man den vorlie- 
genden Beobachtungen die vonGribe und Liebermann beidem 
analogen Versueche mit Anthrachinon an die Seite stellt. Jeden- 


falls soll auch dieser Gegenstand weiter vertolgt werden. 


Einwirkung von Brom auf Pyrenchinon. 

Eine Lésung von reinem Pyrenchinon in Eisessig wurde mit 
Brom versetzt; die Lésung wurde am aufsteigenden Kiihler 
gekocht, wobei unter Entweichen von Bromwasserstoff ein roth- 
brauner kérnig krystallinischer Niedersehlag austillt. Derselbe 
ist in den gew6hnlichen Lisungsmitteln sehr schwer lésheh. Zur 
Reinigung wurde er wiederholt mit Ejisessig ausgekocht. Es 
bleibt dann ein chocoladefarbiges Kriimimliches Pulver zuriick, 
welches bei 310° noeh nicht sehmilzt und dem nach der Analyse 
die Formel eines Dibrompvrenchinons zukommt. 

O-4155 Grm. Substanz gaben 04076 Grin. Bromsilber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tit) 


Getiider CH, br. 
Br.... 41°49 41°05 


Die essigsauren Mutterlaugen wurden concentrirt, das beim 
Erkalten zuerst Auskrystallisirende entternt, hierauf noch weiter 
cingeengt und das Auskrystallisirende nach dem Abfiltriren aus 
heissem Eisessig wnkrystallisirt: das beim Erkalten sich abschei- 
dende sehon rothe, jedoch nur undeutlich krystallinisehe Pulver 


ist Dibrompyrenchi nol. 


3051 Grm. Substanz gaben (3602 Grin. Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Creciilie ill 
(retunden Cy. H.,Br.a. 
—— a. 
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Hintz hat bei Finwirkung von Brom aut die leisse Eisessig- 
losung des hKoipers C,,H,O, die Bildung eines Bromproducte- 
mit 56°27" , Brom olme Bromwasserstoffentwicklung beobachtet : 
aus der vollstiindigen Analyse dieser Verbindung konnte keine 
Forme] abgeleitet werden, welche in Beziehung zu dem Korper 
C,,H,0, gebracht werden kiénnte; evenso wenig liisst sich aber 
eine solehe ableiten, unter der Voraussetzung Hintz’, brombiil- 
tiger Kérper sei ein Derivat des Pyvrenchinons gewesen. 

Kinwirkung von Salpetersiure auf Pyrenchinon. 

Die hier mitzutheilenden Beobachtungen sind durchaus nieht 
als abgeschlossen zu betrachten und werden nur als vorliufize 
mit aller Reserve gegeben, nachdem die Untersuchung fortgesetzt 
werden soll, cine austiihrliche Publication iiber diesen Gegenstand 
wegen der grossen Schwierigkeit der Gewinnung reinen Pyrens 
sowolil, wie des Chinons daraus, aber noch ziemlich lange aus- 
stehen diirfte. 

Es wurde Pyrenechinon, so wie es Hintz mit der Verbindung 
C,,H,O, gethan, mit verdiinnter Salpetersiiure (ein Theil concen- 
trirte und zwei Theile Wasser) am Riickflusskiihler gekocht, 
wobei es sich vollkommen unter Entwicklung rother Di&mpte 
liste. Beim Erkalten wurden helleitronengelbe mikroskopische 
Kristiillehen ausgeschieden, welehe nach zweimaligem Umkry- 
stallisiren aus verdiinnter Salpetersiiure nahezu dieselbe Zusammen- 
setzung hatten, wie das von Hintz aus seinem clinonartigen 
Kirper C,,H,O, auf demselben Wege erhaltene Product. 

[. 2655 Grin. Substanz gaben O-D812 Grm. Kohlensiure und 
O-O448 Grm. Wasser. 
Il. O-4024 Grm. Substanz gaben bei B=743:7 Mm. und t = 23° 
In CLC. Stickstoff. 
In 100 Theilen: 
Gefunden 


Goldschmiedt Hintz) 

ow : II one 

Die grate He TO — 59°21 
eee 1s) — 2-10 
ca —— Os ! 4°35] 





| Der Stickstoffgehalt diirtte etwas zu hoch sein, ia das zur Kohlen- 
siureentwicklung verwendete Mangancarbonat, welches zu einer grésseren 
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Es ist mir nicht gelungen. aus diesen Zahlen eine Forme! 
abzuleiten, die das vorliegende Nitroproduct als ein dureh Sub- 
stitution von Wasserstotfim Pvrenechinon Entstandenes anzuselen, 
vestatten wiirde. Es ist walhrscheinlich, dass ein an Kohlenstotf 
iirmeres Molektil durch Abspaltung gebildet worden ist. Am besten 
wiirde den gefundenen Zahlen die Formel C,,H, NO},O,  ent- 





sprechen, welche C = 59°36, H= 1:77 N=494 verlangt. 

Die Deutung dieser Formel zu versuchen wiire vertriilt, 
da die Zusammensetzung der Nitroverbindung selbst noeh weiterer 
analytischer Controlle bedart. Indem ich mir die austiihrlichere 
Besprechung dieser. Verbindung fiir eine niichste Ablhandlung 
vorbehalte, will ich nur erwiihnen, dass dieselbe in kolilensauren 
Alkalien léslich ist, ja im Wasser suspendirt. mit kohlensanrem 
Barium cekocht, selbst dieses zu zersetzen Vermag. 

Eine andere Verbindung erhiilt man, Wenn man Pyrenehinon 
mit einer mit dem zweifachen Volum Eisessig verdtinnten Salpeter- 
siiure behandelt. Heim Kochen entweichen rothe Diimpte, nach dem 
Erkalten krvstallisirt zuerst etwas einer helleitronengelben 
Substanz, wahrscheinlich die oben beschriebene Nitroverbindung, 
spiiter schéne rothe, verfilzte Nadeln aus. Diese sind in heissem 
Risessig ziemlieh leicht léslich und seheiden sich daraus sehr 
schén in ¢linzenden rothen Nadeln ab; sie wurden wiederholt 
wnkrystallisirt und nach dem Trocknen der auch unter dem 
Mikroskope vollkommen homogen aussehenden Substanz bei 
140°, analysirt. 

[. 0: 1987 Grim. Substanz gaben 04367 Grim. Kohlensiure und 

O-O450 Grin. H,O, 

Il. 03309 Grm. Substanz gaben bei B= 735-4 und t = 20° 

54.C. C. Stickstoff. 

In 100 Theilen 


(;etunden 


— ~~ 


I I] 
Ci.cssss OOS — 
_ eer — 
Biceccan Ce 1}°37. 





Anzahl von Stickstoffbestimmungen, welche immer etwas zu hohen Stick- 
stoffgehalt ergaben, gedient hatte sich, nachtriiglich gepriitt. als Spuren von 


Stickstoff enthaltend erwies. 
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Auch hier soll vorlautig von der Aufstellung einer Forme! 
abgesehen werden, naclidem ich nicht mehr gentigendes Materiale 
besass, un obige Zahlen durch weitere Analysen zu controlliren 
und nur beiliufig erwahnt werden, dass eine Molekulartorme! 
mit 14 C. sich obiger Analyse am besten anpassen wiirde; 
C,,H,{NO, |, verlangt C = 59°50, H== 2-48 N= 11°57. 
Kinwirkung von Zinkstaub und Ammoniak auf Pyrenchinon. 

Oo! Grm. Pyrenchinon wurden mit 11 Grm. Zinkstaub und 
40 Grm. mit dem fiinffachen Gewichte Wassers verdiinntem 
Ainmoniak zusammengebracht. Schon bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur findet Eimwirkung statt, daran erkennbar, dass sich das 
Chinon auflést und die Fliissigkeit réthlich violett fluoreseirend 
wird. Die Lésung ist sehr luftempfindlich und fiirbt sich an der 
Oberfliiche tief dunkelroth. Unter wiederholtem Zusatz von ver- 
diinntem Ammoniak wurde etwa eine Stunde am aufsteigenden 
Kiihler gekocht, bis die Fliissigkeit gelb geworden war, und dann 
unter Luftabsehluss in mit dem dreifachen Volum Wasser ver 
diinnte Salzsiiure filtrirt. Es scheidet sich ein hellgelber Nieder- 
dersehlag ab, der schnell filtrirt und gewaschen wurde. Zur Rei- 
nigung wurde die Substanz in absolutem Alkohol gelést und 
daraus dureh Wasser gefillt und diese Operation, immer unter 
Luttabsehluss, nochmals wiecderholt. Die alkoholische Loésung 
zeizte eine sehr starke, dunkelblaue Fluorescenz. Die Filtration 
wurde in einer Kohlensiiureatmosphiire ausgetiihrt und der gelbe 
krystallinische Kérper im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. 
Die Analyse zeigte, dass ihm die Zusammensetzung C,.H,,0, 


zukomuint. 
[. O-P680 Grm. Substanz gaben O-38087 Grm. Kohlensiiure und 


(1064 Grin. Wasser. 

[I]. 2792 Grm. Substanz gaben O8360 Gim. Kohlensiure und 
1120 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 
Gretunden C1 gH 9s 


ass —_— —= 


| I] 
te tas 82°29 81-66 82°05 
4°41] 4°45 
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Das Pyrenhydrochinon geht sehr leicht in Pyrenchinon 
liber, schon beim Stehen seiner Lisung scheidet sich Letzteres 
unter vorangehender Rothfirbung der Fliissigkeit in Gestalt 
rother Flocken ab, noch schneller ertolgt die Abscheidung beim 
Schiitteln der Fliissigkeit mit Luft. augenblicklich nach Zusatz von 
etwas Kisenechlorid. Ein auf letzterem Wege gewounenes Priiparat 
wurde filfrirt, nit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen bei 
140°, analysirt; es hatte die Zusammensetzung des Pyrenchinons. 

0:2310 Grm,. Substanz gaben O-7009 Grm. Kohlensiiure und 
0-O800 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden CHO, 
te sie 82°75 82TH 
lh iig-2 es 3°84 a4d 
Die Verbindung C,,H,,O, Pyrenhydrochinon, welehe in iilin- 


licher Weise aus Pyrenechinon dargestellt worden ist, wie seinerzeit 
Griibe und Liebermann! Anthrahydrochinon aus Anthrachinon 
erhalten hatten, konnte wie dieses die zwei Wasserstoffe in ver- 
schiedener Weise gebunden haben. Die Frage, ob dem Anthra- 


, O 


hydrochinon C,,H,,0,, die Constitutionstormel C,,H ) on oder 


10 
' OH 
C,,H, | 
}OH 
mann? versueht. Es gelang dies bekanntlich nicht mit Sicher 


zukomme, zu lésen, wurde erst viel spiter von Lie ber- 


heit ftir das Anthrahydrochinon selbst, da dieses bei der Acety- 
lirung manchmal Producte von der Zusammensetzung eines 
Monacetates, aber auch wieder soleche, denen die Proecentzahlen 
eines Diacetates zukamen, licferte. Zu sicherem Aufschluss 
fiihrte die Untersuchung des aethylirten, beziehungsweise amy 
lirten Reductionsproductes des Anthrachinons, wonach festgestellt 
wurde, dass diese nach der Einfiihrung eines Alkyls keine 
Hydroxylgruppe mehr enthalten, so dass ihnen die Forme] 
. oO 


C,H, ) OR zugesprochen werden musste. 





1 Ber. d. deutsch. Chem. Ges. [Ll, pag. 656. 
* Ebendaselbst XIII. pag. 1596. 
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Das Pyrenhydrochinon nimmt, wie aus Nachstehendem 
ersichtlich, zwei Acetyle auf, es musste also wenigstens in dem 


von mir beobaehteten Falle, zwei Hydroxylgruppen enthalten 
\ OH 


haben und die Formel €,.H besitzen, womit  natiirlich 
16°° 8 ) OH 


nicht behauptet werden soll, dass nieht auch beim Pyrenchinon 
unter Umstiinden die Reduetion in anderer Weise verlaufen 
kénnte, so dass ein den Oxanthranolen entsprechender Kérper 
entstehen kinnte. 

Diacetylpyrenhydrochinon, Pyrenhydroechinon wurde 
etwa zwei Stunden mit essigsaurem Natrium und Essigsiiure- 
anhydrid am autsteigenden Kiihler gekoeht, die Masse dann mit 
Wasser verdiinnt, filtrirt und gewaschen. Der Filterriickstand 
besteht aus schénen, stark gliinzenden, aber noch violett gefiirbten 
Blittechen. Es wurde in Benzol gelist, wobei ein geringer 
schwarzer Riickstand bleibt, mit Kohle entfiirbt und im Vaenum 
krystallisiren gelassen. Es seheidet sich ein deutlich krystalli- 
nisches glitzerndes Pulver ab, das nur sckwach gelblich geférbt 
ist, bei 166—67° sehmilzt und in Benzol, Alkohol und Ather 
ziemlich sehwer léslich ist. Schmilzt man eine Probe desselben 
mit Atzkali, so kann man dieselben Erscheinungen beobachten, 
wie beim Versehmelzen des Pyrenchinons. 

O-2410 Grm. Substanz gaben 0°6639 Grm. Kohlensiiure und 
00-0939 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen 


Berechnet tir 


(reftunden C igHgO.[CoH,0], 
eee 75°13 75°47 
ee 4:53 4°40 





Durch die in dem Vorstehenden beschriebenen Unter- 
suchungen ist somit vor Allem mit vollkommener Sicherheit fest- 
vestellt worden, dass das Pyren bei der Oxydation unter Verlust 
von zwei Wasserstoffatomen zwei Sauerstoffatome bindet, dass 
es sich also ganz iihnlich verhilt wie Napthalin, Anthracen, 
Phenanthren, Idryl ete., das heisst ein Chinon bildet, wie dies 
ja schon von Gr iibe vor langer Zeit beobachtet worden ist. Das 
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von Hiutz iiber diesen Gegenstand Mitgetheilte muss als dureh- 
aus irrthiimlich hingestellt werden. Fiir die Riehtigkeit ter Forme] 
C,,H,O,, als derjenigen des primiiren Oxydationsproductes des 
Pyrens stimmen nicht allein die zahlreichen zu derselben fithren- 
den Analysen, sondern aueh die verhiiltnissmiissiz leichte Redu- 
eirbarkeit zu Pyren dureh Zinkstaub, beziehungsweise Natronkalk 
und Atzkalk in der Glithhitze, ausserdem die Zusammensetzung 
der zwei Bromsubstitutionsproduecte und des Pyrenhydrochinons. 
Die beiden beschriebenen Nitroverbindungen sind jedenfalls 
nicht als Substitionsproducte des Pyrenchinons aufzufassen; deren 
eingehendere Untersuchung soll feststellen, ob dieselben in naher 
Beziehung zu dem in kohlensanrem Natrium lislichen Oxyda- 
tionsproducte des Pyrens stehen und vielleicht aus diesem selbst 
dureh Einwirkung von Salpetersiiure zu erhalten sind. 


Ll. In kohlensaurem Natrium lésliches Oxydationsproduct. 


Die aus dem Rohoxydationsproducte des Pyrens  dureh 
Behandlung mit kohlensaurem Natrium in der Kiilte erhaltenen 
Lisungen waren bei den versehiedenen Darstellungen gelb bis 
nahezu braun gefiirbt und dem entsprechend mehr oder 
weniger stark griin fluorescirend. Beim Ansiiuern mit Salzsiiure, 
was immer sofort nach dem Abfiltriren geschah, fiillt ein roth- 
brauner flockiger Niederschlag heraus, derselbe wurde von einer 
erossen Anzahl von Operationen vereinigt, filtrirt, gewaschen 
nochmals in kohlensaurem Natrium gelést, von sehr geringen 
Mengen Unlislichem getrennt und der Koérper wieder dureh 
Siure auseefiillt. Es ist mir nicht gelungen, aus den geringen 





Mengen (2—3 Grm.), die ich auf diese Weise als Nebenproduet 
der Pyrenchinondarstellung gewonnen hatte, dic Substanz in so 
reinem Zustande darzustellen, wie Hintz, da ich immer nur 
undeutlich krystallinische Ausscheidungen aus Eisessig und aueh 
bei Anwendung von Thierkohle in nicht erheblich hellerer Farbe 
erhalten habe. Besser gelang dies, als ich reines Pyrenchinon 
mit dem oben angefiihrten Oxydationsgemisch bis zur vollstiin- 
digen Reduction des Letzteren koehte. Nach dem Verdiinnen mit 
Wasser wurde filtrirt, eewaschen und der noeh sehr viel Chinon 
enthaltende Niedersehlag mit kohlensaurem Natrium wie gewohn- 
lich extrahirt. In diesem Falle waren die Lésungen bhellgelb 
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gefiirbt, nur wenig fluorescirend. Die daraus durch Salzsiiure 
fiillbaren Flocken waren helleitronengelb gefirbt und in nicht 
unbetriichtlicher Quantitét entstanden. Auch war daraus leichter, 
ein allem Anseheine nach reines Priiparat zu erzielen, obwohl ich 
auch hier nicht so gliicklich war, wie Hin tz, es in ,gelben kurzen 
dicken Nadeln* zu erhalten. Zwei, mit dem zweimal aus Ejisessig 
umkrystallisirten Kérper ausgefiihrte Verbrennungen gaben 69°97 
und 69-68 Procent Kohlenstoff, 2:42 und 2°45 Procent Wasserstoff. 
Nach mehrmaligem Auskochen des Priiparates mit absolutem 
Alkohol, in welehem dasselbe sehr schwer léslich ist, stieg der 
Kohlenstoffgehalt auf 71:49 Procent , Wasserstoff wurden 
2-43 Procent gefunden. Hintz hat bei drei Verbrennungen Kohlen- 
stoff 71°59, 71°85 72-02, Wasserstoff 2°50, 2-41 und 2°67 gefunden, 
was in ziemlicher Ubereinstimmung mit meiner zuletzt aufge- 
fiihrten Analyse steht. Daraus berechnete cr die Formel C,,H,0,, 
welche ftir Kohlensteff 72-00, fiir Wasserstoff 2°40 verlangt. Dureh 
weitere Reactionen hat Hintz die Formel nicht gestiitzt und 
habe ich es mir zur Aufgabe gestellt, diesen Gegenstand in der 
niichsten Zeit eingehend zu bearbeiten. 














Uber Secretion aus der iiberlebenden durchbluteten 
Niere, 


Yon Dr. M. Abeles. 
(Aus dem Laboratorium des Herrm Prot. E. ladwig.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1883.) 


Bunge und Schmiedeberg '! haben gezeigt, dass es 
méglich sei, exstirpirte driisige Organe unter geeigneten Bedin- 
gungen nicht nur vor dem Absterben zu bewahren, sondern sogar 
bis zu einem gewissen Grade functionstiihig zu erhalten, indem 
sie Blut von Kérpertemperatur durebhleiteten. Schrider*® bediente 
sich derselben, von ihm verbesserten Methode um nachzuweisen, 
dass die Leber jenes Organ sei, in welehem der Harnstotf gebildet 
wird. Blut, welehem kohlensaures Ammon zugesetzt war, oder 
welehes von einem in der Verdauung befindlichen Thiere her- 
riihrte, wurde beim Durehstrémen durch die Leber reicher an 
Harnstoff. Sehréder constatirte auch, dass weder der Muskel noch 
die Niere im Stande seien, in derselben Weise wie die Leber 
Harnstoff zu bilden. [eh habe naeh dem Vorgange von Sehréder 
iiberlebende Nieren von Hunden durehblutet und mir dabei die 
Aufgabe gestellt zu untersuchen : 
1. Ob die durehblutete iiberlebende Niere iiberhaupt tihig 
sei, Harn oder ein dem Harn iihnliches Secret zu liefern, 
2. unter welehen Bedingungen eine solche Secretion erfolge. 
Bekanntliech wird die Theorie von C. Ludwig, nach weleher 
die Harnsecretion ein physikalischer Vorgang, ein Filtrations- und 
Diffusionsprocess sei, von Heidenhain bekiimpft. Nach diesem 
Forsecher beruht die Absonderung des Harns im Wesentliehen auf 





1 Arch. f. exp. Pathol. a. Pharmac. B. VI, p. 233 
2 Ibid. B. XV, p. 564. 
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der Thiitigkeit der lebenden Zellen.' Es lag nun der Gedanke 
nahe, dass Versuche an der véllig isolirten Niere Einiges zur Auf- 
kliirung der Frage beitragen kénnten. 

Der Apparat, dessen ich mich bediente, war im Ganzen dem 
Schriéderschen nachgebildet, jedoch verwendete ich nur einen 
einzigen Gasometer, der mit reinem Sauerstoff gefiillt war, und 
dessen Ausstrémungsrohr ein T-formiges Ansatzstiick trug, so dass 
man den Gasstrom beliebig zum arteriellen oder venédsen Blut 
dirigiren konnte. 

Der Gasometer war mittelst eines starkwandigen Gummi- 
schlauches mit dem Hahne der Wasserleitung in Verbindung 
gvesetzt, so dass man den Gasdruck und somit den Blutdruck 
beliebig steigern konnte. 

Zu jedem einzelaen Versuche verwendete ich zwei nicht 
narkotisirte Hunde. Dem ersten wurden aus einer Arterie, welche 
gewohnlich die Cruralis war, 500—600 Ce. Blut entzogen. Das- 
selbe wurde durch Sehlagen defibrinirt, sorgfiltig colirt und mit 
/, Kochsalz und Atznatron enthielt, 
im Verhiltniss von zwei Theilen Blut auf ein Theil Lésung ver- 


1 
20,000 


einer Lisung, welche 0-6" 


diinnt. Diesen Grad der Verdiinnung behielt ich bei, gleichviel 
ob die Lisung ausser Kochsalz und Atznatron noch andere Sub- 
stanzen enthielt oder nicht. Das so priparirte Blut wurde in den 
Recipienten gebracht und auf 35 





40° C. vorgewiirmt. 

Das zweite Thier wurde durch Verbluten aus der Carotis 
getidtet, das gewonnene Blut wie oben behandelt und im spiteren 
Verlaut des Versuches mit dem ersten vereinigt. 

Sobald das Thier inAgone war, wurde die Niere blossgelegt 
und in die Arterie, Vene und den Ureter Canulen eingebunden, 
wobei es soviel als thunlich vermieden wurde, das Organ zu 
insultiren. Dann wurde noch von der Arterie aus etwas defibrinirtes 
Blut durchgespritzt, um etwa noch vorhandene Coagula zu ent- 
fernen, die Niere herausgenommen, in den Apparat gebracht und 
die Durehblutung in Gang gesetzt. Der Druck in dem das arte- 
rielle Blut zuftihrenden Rohre betrug im Anfang gewdhnlich 
120—140Mm. Quecksilber und wurde gegen Ende des Versuches 
auf 160—180 Min. gesteigert. 
~ tHeidenhain in Hermanns Handb. a. Physiol. B. V, p. 279. wo 
beide Theorien austtihrlich erértert werden. 
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Wenn das arterielle Blut zur Neige ging und sich dafiir das 
vendse in der fiir dasselbe bestimmten tubulirten Flasche ge- 
summelt hatte, wurde letzteres oxydirt und von Neuem in das 
Behiiltniss fiir das arterielle Blut zuriickgehoben, ganz wie dies 
Schréder gethan. Wiihrend dieses immerhin einige Minuten in 
Auspruch nelimenden Vorgangs war der Zufluss zur Niere abge 
sperrt. Wurde die Durehleitung wieder in Gang gesetzt, so floss 
das Blut in der ersten Minute sehr schnell aus der Vene ab, viel 
schneller als dies friiher bei demselben Drucke der Fall war. 
Nach einiger Zeit verlangsamte sich der Strom und nahm die 
friihere Gesehwindigkeit wieder an. Diese Erscheinung ist bekannt 
(Mosso ') und findet ihre Erklirung in der Anaemie, welche durch 
das Absperren des arteriellen Blutes erzeugt wird. 

Eine weitere bekannte Thatsache ist die, dass nicht alles 
Blut, das durch die Arterie eingeleitet wird, auch durch die Vene 
wieder herauskommt. Ein Theil geht dureh die Kapselgetiisse. 
lm Anfang betriigt dies wenig, aber je linger die Durehblutung 
dauert, desto mehr fliesst in der Zeiteinheit durch die erscilaftten 
Kapselgefiisse ab. Es ist dann auch nicht mehr méglich den 
Blutdruck auch nur einigermassen constant zu erhalten, er sinkt 
immer raseh ab. [eh habe dann gewéhnlich den Versuch abge- 





brochen. Die Durchblutung dauerte 2—8 Stunden. Die Menge 
des Blutes. die die Niere durchstrémte, kann ich nieht genau 
angeben, sie mochte im Durehsehuitt 6—s Liter betragen. 
Damit in der in den Ureter eingebundenen Canule sich Fliissig- 
keit sammle, d. lh. damit die Niere ein Secret liefere, dazu waren 
nebst der Durchblutung gewisse weitere Bedingungen néthig, auf 
die ich spiiter zuriickkommen werde. Kam tiberhaupt Secretion 
zu Stande, so sah man nach 5—10 Minuten der Durehblutung in 
der Ureterencanule, die ein Einsatzstiick von Glas hatte, langsam 





eine Fliissigkeitssiule vorriicken, bis dieselbe schliesslich in das 
untergestellte Gefiiss abtriiufelte. Die Geschwindigkeit, mit der 
dies geschah, war sehr verschieden, es fielen in der Minute 
11? Tropfen. Ieh vermag aus meinen Beobachtungen diese 
Verschiedenheit nicht zu erkliren. Im Allgemeinen liisst sich 
wohl sagen, dass mit gesteigertem Druck auch die Seeretion 


' Arbeit d. Leipz. phys. lustit. 1874. 
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rascher erfolge, aber der Druck, oder vielleicht die in der Zeit- 
einheit abstr6mende Blutmenge(Heiden hain) ist sicher nur einer 
der Regulatoren der Secretionsgeschwindigkeit. Ieh habe bei 
einem Drucke von 100—140 Mm. Quecksilber 4- 5 Tropfen 
und ein anderes Mal bei 180 Mm. kaum 1 Tropfen in der Minute 
geziihlt. Innerhalb desselben Versuches nimmt die Seecretions- 
geschwindigkeit mit der Zeit ab, aber die einzelnen Thiere ver- 
hielten sich dabei sehr verschieden. Oft triiufelte das Seeret 
gleich anfangs sehr langsam und sehr oft kam es iiberhaupt nicht 
zur Secretion, trotzdem — scheinbar wenigstens — ganz dieselben 
Bedingungen eingehalten waren, wie bei friiheren gelungenen 
Versuchen. Ubrigens haben auch die Autoren die an der Hunde- 
niere in vivo experimentirten, die Beobachtung gemacht, dass die 
Harnseecretion ohne nachweisbare Ursache oft lange sistirt. Ich 
kann aus meinen Erfahrungen nur hervorheben, dass sich alte 
Thiere, besonders alte Weibchen sehlecht zu solehen Versuchen 
eignen. Am besten sind junge Miinnehen. 

Die Thatsaeche, dass wiihrend der Durehblutung aus dem 
Ureter Fliissigkeit abtriiufelt, wiirde keineswegs geniigen, um die 
erste der mir gestellten Fragen, niimlich ob die tiberlebende Niere 
im Stande sei, ein dem Harn ifbhnliches Secret zu liefern, im 
bejahenden Sinne zu beantworten. Es ist ganz gut méglich, dass 
beim Durehbluten etwas Fliissigkeit in die Harneaniilehen diffun- 
dirt, allein ein solehes Diffusat diirfte keine eoncentrirtere Lésung 
der krystalloiden Substanzen darstellen, als das Blut. Gelingt 
esaber, darzuthun, dass solehe Substanzen in conecen- 
trirterer Lésung ausdemUreter abfliessen, als sie sich 
im Blute befanden, so ist damit der Beweis geliefert, 
dass in der exstirpirten Niere etwas Analoges vorgeht, 
wie in der im Zusammenhang mit dem lebenden 
Organismus befindliechen, denn die Function dieses Organs 
besteht doch hauptsiiehlich darin, dass es Substanzen, die ihm 
verdiinnt durch das Blut zugefiihrt werden, in concentrirter Lisung 
ausscheidet. 

Dass dies in der That der Fall ist, zeigen tolgende Versuche: 

Versuch I. 

Kinem grossen Hunde werden 600 Ce. Blut aus der Art. 

erur, entzogen. Dasselbe wird defibrinirt, eolirt und mit Koehsalz- 
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Natronliésung, die auch 0-5°,, Harnstott enthielt, im Verhiiltniss 
von 2 Blut auf 1 Lésung verditinnt. Das Blut enthielt also 
| °, Harnstoft. 

Einem zweiten mittleren Hunde, der dureh Verbluten aus der 
Carotis getédtet war, wird die Niere entnommen und in den 
Durehleitungsapparat gebracht. Das aus der Carotis gewonnene 
Blut wird wie das triihere behandelt und mit zur Durehblutung 
beniitzt. 

Die aus dem Ureter abtropfende Fliissigkeit wird in drei 
Fractionen aufgcfangen. 


Fraction! = oO Ce. 
, I = 2844 , 
, Ll = 4455 _ , 


Alle drei Fractionen reagiren neutral. [ ist blass urinés 
vefiirbt, etwa wie verdiinnter Hundeharn; IL ist sehr schwach; 
{II etwas stiirker réthlich gefiirbt. Mikroskopiseh tanden sieh in 
If und [If spiirliche rothe Blutkérperehen. Alle drei Fraetionen 
enthalten Eiweiss. 

I wird nicht weiter analysirt, weil méglicherweise etwas 
priformirter Harn beigemengt sein konnte. Die 6 Ce. dienten 
also dazu, die Harnwege auszuwaschen. 

(I wird zur quantitativen Bestimmung des Harnstotfes beniitzt. 
Die Bestimmung geschieht nach Bunge mit der wiederholt von 
Anderen angewendeten Modification, dass aus dem bei der Zer- 
setzung des Harnstoffes gebildeten kohlensauren Baryt die Kolilen- 
siure quantitativ bestimmt wird. 

[ch zerlegte den kohlensauren Baryt in einem compendidsen 
im hiesigen Laboratorium zu Kohlensiurebestimmungen  ver- 
wendeten Apparat mit Chlorwasserstoffsiiure und bestimmte die 
Kohlensiiure aus der Gewiehtsdifferenz, woraus der Harnstoff 
berechnet wurde. 

Das Secret — 28°44 Ce. wird mit Essigsiiure angesiuert, 


vekoeht, vom gefiillten Eiweis abfiltrirt und nachgewaschen. Das 
Filtrat betriigt jetzt 44-4 Ce. Es werden 15 Ce. ammoniakalischer 
Chlorbariumlésung zugesetzt und durch ein trockenes Filter filtrirt. 
Vom Filtrat werden 46-9, entspreehend 22-26 der urspriinglichen 
Concentration des Seeretes, in eine Glasréhre, in welcher sieh 
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etwas trockenes Chlorbarium befindet, eingeschmolzen und die 
Réhre dureh vier Stunden auf 180—200° erhitzt, die erkaltete 
Réhre wird geéfinet und vom ausgeschiedenen kohlensauren Baryt 
unter Abhaltung der Kohlensiiure der Luft abfiltrirt. Es geschieht 
dies am besten, indem man den Trichter wihrend des Filtrirens 
» mit einer Glasplatte, die mit in Ammoniak getriinktem Filtrirpapier 
umwickelt ist, bedeckt hilt. Der Niederschlag wird mit siedendem 
destillirten Wasser ausgewaschen und getrocknet. 

Der an der Wand der Rohre haftende Baryt wird mit ver- 
diinnterSalzsiiure gelést und die Lésung mit kohlensaurem Natron 
kochend heiss gefillt, dann auf einem kleinen Filterchen abfiltrirt, 
gewaschen und getrocknet. 

Die Hauptmasse des Niedersehlages wird vom grossen Filter 
abgenommen, dieses mit dem kleinen sammt dem darauf befind- 
lichen Niederschlag in einer Platinschale vorsichtig verascht, 
nach dem Erkalten mit kohlensiurehiltigem Wasser tibergossen 
und zur Trockene eingedampft. Der Abdampfriickstand wird 
dann zusammen mit der Hauptmasse des Niederschlages mit 
destillirtem Wasser in den Kohlensiiureapparat gespiilt und die 
Kohlensiinre bestimmt. 

Kohlensiure = 0-0504, 
was 0-O687 = 03089, Harnstoff entspricht. 

Fraction Ili wurde ebenso behandelt, die Analyse konnte 

nicht zu Ende gefiihrt werden, weil die Réhre explodirte. 


Versuch IL. 


Der Vorgang ist derselbe wie friiher, das Blut enthilt 
wieder '.° ) Harnstoff. 
Das Secret der Niere wird in drei Fractionen aufgefangen. 


[— 10 Oe. 
i — 279 , 
III == 15° ” 


Karbe, EKiweissgehalt und Reaction wie friiher. 
[ wird nicht analysirt, 
[1 enthilt 0-320°), Harnstoff, 
III »  O329°/, 
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Die beiden Versuche zeigen iibereinstimmend, dass dais 
Nierensecret procentuarisch ungefihr noch einmal so 
viel Harnstoff enthiélt, als das zustrémende Blut. [eh 
habe dabei den Gehalt des normalen Blutes an Harnstoff ver- 
nachlissigt, denn wenn man auch dic neuesten genauen Bestim- 


mungen von Sehréder *, welche den Harnstoff des Blutes mit 


W-04",, bezitfern (Gscheidlen*® gibt 0-025" | an), so wiirde dies 
an dem Resultate und besonders an den Schiliissen wenig jindern. 

Auffallend ist, dass das Secret neutral reagirt, trotzdem die 
natiirliche Alkalescenz des Blutes durch das zugesetzte Atznatron 
noch bedeutend verstiirkt war. Allein da wir dureh Maly ? 
wissen, dass bei Filtration durch eine thierisehe Membran 
aus einer im empirischen Sinne alkalischen Loésung eines Ge- 
menges von verschiedenen Salzen ein saures Filtrat hervorgehen 
kann, so Hisst sich aus der veriinderten Reaetion kein bestimmter 


Schluss ziehen. 
Versuch IIL. 

Das Blut wird so wie friiher behandelt, nur dass dieses Mal 
ausser |." Harnstoff noch 0-2", Harnzucker zugesetzt werden. 
Nimmt man den normalen Zuckergehalt des Hundeblutes mit 
0-05" 4 an, so enthielt das durchgeleitete 0°25" | Zucker. 

Die Secretion erfolgt verhiltnissmiissig sehr langsam. Das 


Secret wird in zwei Fractionen aufgefangen. 


Fraction [ = 7:15 Ce. 
» Maw G2 
| wird vom Eiweiss betreit. In dem Filtrate, welches jetzt 15 Ce. 
betriigt, wird der Zucker mittelst Circumpolarisation bestimmt. 
Die Ablenkung entspricht 0-3" | Zucker. Das Secret enthielt also 
in seiner urspriinglichen Concentration ungefiihr 0-6" |. 
Da es sich bei dieser Bestimmung nicht um Harnstoff, son- 
dern um Zueker handelte, konnte schon die erste Fraction 


heniitzt werden. 


iL. ¢. 

* Studien tiber den Ursprung d. Harnst. Leipzig 1871. 

‘Ber d. d. chem. Ges. B. 9. p. 164 nu. Ztsch. f. phys. Chem. I, 8. 174. 
*Abeles. Der phys. Zuckergehalt des Blutes. Wiener med. Jahr- 


biicher 1875. }. 26Y. 
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[1 wird ebenso behandelt und ergibt einen Zuckergehatt 
von OD". 

Der Zucker verhilt sich also wie der Harnstotf, das Niere,. 
seeret stellt eine concentrirtere Lisung dar, als das Blut. 

I] wird noch dazu verwendet, um zu untersuchen, ob Harn- 
siture ausgesehieden wurde. Die Lésung wird nach der von 
EK. Ludwig zur quantitativen Bestimmung der Harnsiiure ange- 
gebenen Methode mit einem Gemenge vonammoniakalischer Silber- 
lisung und Magnesiamixtur gefiillt, abfiltrirt, der Niedersehlag 
mit Sehwetelkalium zerlegt, vom Schwetelsilber und den Erd- 
phosphaten abfiltrirt, das Filtrat mit Chlorwasserstoffsiiure ange- 
siiuert und eingedampft. Der Abdampfriickstand zeigte keine 
Murexidprobe. 

Die Entdeckung von Horbaczewski, die Harnsiiure aus 
Harnstoff und Glyeocoll synthetiseh darzustellen, legte die Frage 
nahe, ob nicht, wenn man dem Blute ausser Harnstoff noch Gly- 
cocoll zusetzte, Harnsiiure erzeugt wiirde. Es wurde also ein 
Versuch in dieser Richtung angestellt, welcher gleichzeitig dazu 
diente, die friiher angewendete Methode der Harnstoffbestimmung 
durch eine andere zu econtroliren. 


Versuch LV. 


Das Blut enthilt dieses Mal 0-2" Harnstoff und 0-066", 


o 


Glyeocoll. Das Seeret wird in vier Fractionen aufgefangen: 


Fraction | — 60 Ce. 
», Il = 10°33 , 
» IIL = 1458 ,. 
¢ IV — s&1)2 


” bl) 


I wird nieht beniitzt. 

[If wird zum Nachweise der Harnsiiure verwendet. Das 
Resultat ist negativ. 

I] und LV werden gemengt und sorgfiiltig enteiweisst. Eine 
Probe bleibt mit Blutlaugensalz ganz klar. Der Rest, welcher 
17-49 der urspriinglichen Concentration entspricht, wird successive 
in einem Kupfersehiffehen eingedampft und der Gesammntstickstott 
dureh Verbrennung volumetriseh bestimmt. 
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Gasvolun =~ 26°0 Ce. 
Temperatur -= 10°2° , 
Barometer = 7540, 
Stickstoff = 0.03086 


Es hat also wieder eine wesentliche Steigerung der Concen- 
tration stattgefunden, denn berechnet man den Stickstoffgehalt 
des Harnstoffes und Glycocolls in gleichen Volumen Blut, so 
betriigt er nur O-O1862. 

Dass der Zusatz von Glycocoll keine Harnsiiureausscheidung 
zur Folge hatte, kann nicht auffallend sein. Die Niere erzeugt 
ebensowenig Harnsiiure wie Harnstolf, sie scheidet beide aus, 
wenn sie ilir fertig durch das Blut zugefiihrt werden. 

Man kénnte gegen die bisherigen Ergebnisse der Versuche 
den Einwand erheben, dass das Secret bei seinem Ejintritt in 
den Ureter méglicherweise procentuarisch nicht mehr Harnstoff, 
respective Zucker enthalt, als das zufiihrende Blut, dass aber bei 
dem langsamen Niederfallen in Form von Tropfen eine so starke 
Verdunstung und damit Concentration stattfindet, um die ge- 
fundenen Zahlen zu erkliiren, Es wurde also ein Versuch gemacht, 
un den Einfluss der Verdunstung zu bemessen. 


Versuch VY. 


Kine ungetiihr O-25pere. Zuckerlésung tropft in demselben 
Raume, in welchem die Durechblutungen stattfanden, langsam aus 
einer Burette, die mit einem Quetschhahn regulirt werden Kann, 
in ein Gefiiss. Es fallen wiihrend zwei Stunden 2—4 Tropfen in 
der Minute. Es wird sodann der Zucker sowohl in der urspriing- 
lichen als in der abgetropften Lésung inittelst Titriranalyse be- 
stimmt. Es werden je zwei Analysen unter absolut gleichen 
Bedingungen ausgetiihrt. 

Mittel der verbrauchten Menge 


der urspriinglichen Lésung . 2... . . . . 0 == 110 Ce. 
der abgetropften Lisung . . . . . . . . . . = 108 , 


Der Einfluss der Verdunstung ist also unerheblich. 
Die iiberlebende durehblutete Niere vermag ein dem Harn 
‘dilimliches Seeret zu liefern. Dass aber dieses von vollig gleicher 


Beschaffenheit mit dem Harn des lebenden Thieres sein werde, ist 


nicht zu erwarten, denn abgesehen davon, dass der Mechanismus 
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der kiinsthichen Bluteireulation nur eine sehr mangelhatte Nac, 
ahmung des natiirlichen ist, werden auch dem Blute nicht steis 
neue Produete des Zerfalles zugefiihrt, wie dies in vivo geschielit, 
Bestimmt ist jedoch, dass es sich hier um Secretion und nicht wn 
Ditfusion im gewbhnlchen Sinne handelt. 

Diese Thatsache an und fiir sich triigt noch mehts zur Ent. 
scheidung derStreitfrage zwischen C. Ludwig und Heidenhain 
bei. Man kann im Sinne Ludwig’s sagen, es ist gleichgilti, 
ob der Druek in den Glomerulis dureh den Aortendruek oder 
durch die Wasserleitung regulirt wird, der mechanische Vorgang 
der Filtration aus den Kniiuelgefiissen und die Riickdiffusion des 
Wassers aus den Harneaniilehen wird derselbe sein. Allein es 
bleibt dann unerkliirt, warum es dazu néthig ist, dass die Niere 
unter Bedingungen gebracht werde, welche sie vor dem Absterben 
bewahren, warum sie ernihrt werden muss. Heidenhain! hebt 
ausdriicklich hervor, dass es noeh Niemandem gelungen ist, aus 
dem Ureter der todten Niere ein harnihnliches Secret zu gewinnen. 

Der Beweis, dass die Harnabsonderung eine Funetion der 
-lebenden Zelle sei, scheint mir dadurch geliefert, dass die eintache 
Durehblutung der Niere nicht geniigt, um sie zur Harnsecretion 
anzuregen. Es ist dazu noch erforderlich, dass das Blut gewisse 


Substanzen enthalte, welche auf die Seeretionszellen — gileich- 
viltig welehe diese sind — als specifischer Reiz wirken. In den 


beschriebenen Versuchen war dies der Harnstoff, wie die tolgen- 
den Versuche zeigen. 
Versuch VI. 

Blut und Niere werden genau so behandelt wie friiher. Aut 
zwei Theile Blut kommt ein Theil Kochsalz-Natronlisung, welehe 
jedoch kKeinen Harnstoff enthiilt. 

Nachdem das Blut einige Minuten die Niere durchstrémt, 
zeigt sich in der Uretereanule eine Fliissigkeitssiiule, die einige 
Millimeter vorriickt, dann aber definitiv stehen bleibt, trotzdem 
der Druck unveriindert ist und das Blut gleichmiissig aus der 
Vene abtropftt. 

Nun wird die Durehleitung unterbrochen, das Gefiiss mit 
dem arteriellen Blute geéffnet und drei Gramm Harnstoff, weleher 


iL. ¢. 
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in 100 Ce. Blut der obigen Verdiinnung gelist war, zugesetzt. 
Die Gesammtmasse des im Getfiisse befindlichen arteriellen Blutes 
enthiilt jetzt O-'3—O-4",) Harnstoff. 

Die Durehleitung wird wieder in Gang gesetzt, das Blut 
strémt zuerst schneller aus der Vene ab, als vor der Absperrung, 
wie dies jedes Mal nach etwas andauernder Unterbreehung und 
Wiedererétinung des Blutstromes der Fall ist, bald aber stellt sieh 
das friihere Tempo wieder her. Selbstverstiindlich wird Sorge 
vetragen, dass der Druck derselbe sei wie friither. Die Fliissig- 
keitssiiule in der Canule riihrt sieh nicht. Es hat sich aneh im 
ersten Augenblicke an den Bedingungen nichts geiindert. Denn 
damit der Harnstoff zur Niere gelange, muss erst jenes nicht harn- 
stotfhaltige Blut abgetlossen sein, weleches sich in dem Réhren- 
system zwischen dem Gefiisse mit harnstoffhaltigem Blute und 
der Niere befindet. Ist aber dies geschehen, so jindert sich die 
Seene. Zuniichst tliesst das Blut aus der Vene selir 
sehnell ab, viel sehneller als dies je beim Absperren und 
Wiedereriffnen des Blutstromes der Fall ist. Dann riiekt die 
Fliissigkeit im Ureter vor und nach kurzer Zeit troptt sie ab. 
Der Strom aus der Vene wird nach und nach langsamer, aber 
aus dem Ureter tropft es weiter ganz so wie bei friiheren Ver- 
snehen, bei welehen von vornherein das Blut harnstoffhiiltig war. 


Versuch VII. 


Es werden dieselben Bedingungen eingehalten wie im vor 
angegangenen Versuch. Das Resultat ist dassclbe, Zusatz von 
Harnstoff bewirkt Besehleunigung des Blutstroms und regt die 
Seeretion an. 

Der Einfluss des Harnstoifes aut die durchblutete Niere ist 
demnach ein doppelter. Zuniichst erweitert er die Blutbahn, sei 
es, dass er die Vasoconstrictoren liihmt, oder die Dilatatoren reizt. 
Dann regt er die Harnsecretion an. 

Es ist durch die Arbeiten von Ustimowitseh,' Griitzner,’ 
Heidenhain,? v. Baseh* u. A. bekannt, dass man, wenn man 


t Arb. d. Leipz. physiol. Inst. 1870. p. 242. 
2 Ibid. IX, p. 230. 

> Arch. f. d ges. Physiol. IX, p. 23 

' Zeitsch. f. Klin. Mediz. B. V, Heft 1. 
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gewisse Substanzen wie Harnstoff, Kochsalz, ins Blut einspritzt, 
die Harnsecretion beschleunigen, beziehungsweise die stillstehende 
wieder anregen kann. Diese Thatsache wird je nach dem Stand- 
punkte der Autoren verschieden gedeutet und lisst auch ver- 
schiedene Deutungen zu, vielleicht auch die, dass die sogenannten 
»harnfihigen“ Substanzen Wasser aus den Geweben nachziehen 
und damit das Blut verdiinnen. Bei der aus allem Zusammenhange 
mit dem Organismus gebrachten Niere jedoch wurde an den 
gegebenen Bedingungen nichts geindert, Druck und Wassergehalt 
des Blutes waren nach wie vor Zusatz des Harnstoffs dieselben, 
dennoch beginnt die Secretion erst, wenn die Niere mit dem 
harnstoffhiltigen Blute in Contact geriith. Diese Erscheinung lisst 
sich wohl nur im Sinne Heidenhain’s deuten, niimlich dass der 
Harnstoff einen specifischen Reiz auf die Secretions- 
zellen der Niere ausiibt. Eine concentrirte Kochsalzlésung 
wiirde wahrscheinlich dasselbe bewirken, die von mir verwendete 
war zu verdiinnt. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Die tiberlebende durehblutete Niere vermag ein 
harnihnliches Secret zu liefern, in welehem kry- 
stalloide Substanzen sich in relativ grésserer 
Menge finden, als im durehgeleiteten Blute. 

2. Eine der wesentlichen Bedingungen fiir die Secre- 
tion ist die Anwesenheit einer solehen Substanz 

» im Blute, welche die Secretionszellen der Niere 
zu ihrer specifischen Thitigkeit anregt. 


Den Herren Dr. Jul. Wagner und Dr. Gust. Girtner 
spreche ich fiir die bei dem vivisectorischen Theil der Versuche 
mir gewiihrte Unterstiitzung meinen besten Dank aus. 














Uber die Verfltissigung des Sauerstoffes und die 
Erstarrung des Schwefelkohlenstoffes und Alkohols. ' 


Von Prof. Dr. Sigm. v. Wroblewski und Prof. Dr. K. Olszewski 


an der koh. Universitdt in Krakau. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1883.) 


Die Resultate, zu welchen Cailletet und Raoul Pietet in 
ihren schénen Arbeiten tiber die Vertliissigung der Gase gekommen 
sind, erlaubten zu hoffen, dass die Zeit unweit ist, wo man im 
Stande sein wird, den fliissigen Sauerstoff ebenso leicht in einer 
Glasréhre zu beobachten, wie dies gegenwiirtig mit der fliissigen 
Kohlensiiure der Fall ist. Die einzige Bedingung dazu war die 
Erreichung einer hinreichend niedrigen Temperatur. In einer vor 
einem Jahre publicirten Abhandlung* hat Cailletet das fliissige 
Athylen als ein Mittel zur Erreichung einer sehr niedrigen Tempe- 
ratur empfohlen. Das verfliissigte Gas siedet nimlich unter dem 
atmosphirischen Drucke bei —105° C. 
Temperatur mit einem Schwefelkohlenstoff- Thermometer misst 


, wenn man die 


Cailletet selbst comprimirte den Sauerstoff in einer sehr engen 
Glasréhre, die in dieser Fliissigkeit auf —105° C. abgekiihlt war. 
Im Augenblicke der Expansion sah er ,une ébullition tumultueuse 
qui persiste pendant un temps appréciable et ressemble a la pro- 
jection d’un liquide dans la partie du tube refroidi. Cette ébullition 
se forme 4 une ecertaine distance du fond du tube. Je n’ai pu 
reconnaitre — setzt er hinzu — si ce liquide préexiste ou s'il se 
forme au moment de la détente, car je n’ai pu voir encore le plan 
de séparation du gaz et du liquide. 

Da einer von uns? neulich einen neuen Apparat fiir hohe 
Drucke construirt hat, mit welehem man verhaltnissmiissig grosse 
Gasmengen dem Drueke von einem paar Hundert Atmosphiiren 





1 Aus dem Anzeiger der k. Akademie der Wissenschaften vom 
12. April 1883. Nr. LX. 

2 Comptes Rendus, t. 94, p. 1224—1226. 

‘ S. v. Wroblewski. 
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auszusetzen im Stande ist, so wollten wir uns dieses Apparates 
bedienend die Temperaturen im Augenblicke der Expansion 
studiren. Diese Versuche tiihrten uns bald zur Entdeckung einer 
Temperatur, bei welcher Schwefelkohlenstoff und Alkohol erstarren 
und Sauerstoff sich mit grosser Leichtigkeit vollstiindig verfliissigt. 
Diese Temperatur erreicht man, wenn mandas fliissige 
Athylen im Vacuum sieden lisst. Die Siedetemperatur 
hiingt in solehem Falle von der Giite des erhaltenen Vacuums 
ab. Bei der Verdiinnung, welche uns zu erreichen bis jetzt mébglich 
gewesen ist, steigt die Temperatur bis auf —1356° C. herunter. 
Diese Temperatur, sowie alle anderen Temperaturen haben wir 
mit dem Wasserstoff-Thermometer gemessen. 

Die kritische Temperatur des Sauerstoffes ist niedriger als 
diejenige, bei welcher das fliissige Athylen unter dem Drucke 
von einer Atmosphiire siedet. Die letztere ist nicht — 105° C., 
Wie man es bis jetztangenommen hat, sondern liegt zwischen — 102 
und — 103° (., wie wir es mit unseren Thermometern gefunden 
haben. 

Aus einer Reihe von Beobachtungen, die wir am 9. April 
d. J. ausgetiilrt haben, entnehmen wir als ein Beispiel folgende 
Zahlen, wn einen Begriff von der Sachlage zu geben. 


Druck in Atmosphiiren, 
unter welchem der Sauer- 
stoff sich zu verfliissigen 


Temperatur angefangen hat 
— 181°6° C. 26°D 
— 1334 , 24°38 
— 135°8 , 32% 


Wir behalten uns die Mittheilung der definitiven Zahlen vor, 

Der fliissige Sauerstoff ist farblos und durchsichtig wie die 
fliissige Kohlensiiure. Er ist sehr beweglich und bildet eimen 
schénen Meniscus. 

Was den Schwetelkohlenstotf anbetritft, so erstarrt er bel 
etwa —116°C. und wird fliissig bei etwa —110° C. Der absolute 
Alkohol wird bei —120° C. ziibfliissig wie Ol und erstarrt zu - 
diner festen Masse bei etwa —130°5°C. Auch hier behalten wir 
uns die Mittheilung der definitiven Zahlen vor, 
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Untersuchungen tiber Chelidonsaure. 
2. vorliufige Mittheilung, 


Von Ad. Lieben und L. Haitinger. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1883. 


Wir haben in unserer ersten vorl. Mittheilung bereits er- 
wihnt, dass die Ammonchelidonsiure C,H,NO, beim Erhitzen 
mit Wasser auf 195° unter Abgabe von Kohlensiiure sich in 
einen neutralen, sehr leicht léslichen Kérper verwandelt. Der- 
selbe Kérper, der aus Wasser in schénen wasserhiiltigen, leicht 
verwitternden Krystallen anschiesst, kann auch durch Erhitzen 
der trockenen Ammonchelidonsiiure erhalten werden, die dabei 
quantitativ im Sinne der Gleichung zertallt: 

CLH,NO, = 2CO,+-H,O--C{H.NO. 

Die so aut zweierlei Wegen erhaltene Verbindung C,H.NO 
ist, obwohl neutral, gleichwohl fihig, sich mit HCL zu verbinden 
und auch ein Chloroplatinat zu liefern. Wir betrachten sie als 
Oxypyridin und haben experimentell ihre Beziehung zum 
Pyridin in der Weise festgestellt, dass wir sie gemengt mit Zink- 
staub der trockenen Destillation unterwarfen. Dadureh wird in 
der That Py ridin erhalten. 

Wie vorauszusehen war, lietert auch die Ammonchelidon- 
siiure selbst direct Pyridin, wenn sie mit Zinkstaub gemengt der 
trockenen Destillation unterworfen wird. Darauf gestiitzt, kann 
diese Siure als eine Oxypyridindicarbonsiure (vielleicht 
noch chemisch gebundenes Wasser enthaltend) aufgefasst werden. 

Die Reihe von Reactionen, durch die wir lier zum Pyridin 
velangt sind, ist vielleicht geeignet, einen Beitrag zur Kenntiiss 
der Constitution dieses Kérpers zu liefern und eine von der bis- 
her festgehaltenen Vorstellung etwas verschiedene Autfassung zu 
begriinden. Die Beziehungen der Ammonchelidonsiure zur Cheli- 
‘donsiiure machen es uns niimlich ser wahrscheinlich, dass in ihr 


der Stiekstoft an drei verschiedene Kohlenstoffatome zugleich 
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gebunden ist. Wenn nun bei den oben angefiihrten Reactionen 
keine Umlagerung der Atome eintritt, so wiirde daraus folgen, 
dass auch im Oxypyridin und im Pyridin dieselbe Bindungsw eise 
des Stickstoffatomes statthat, im Gegensatz zu der jetzt allgemein 
geltenden Annahme, wonach der Stickstoff im Pyridin nur an 2C 
direct gebunden ist. 

Wenn man in eine wisserige Liésung von Oxypyridin Brom 
oder Bromwasser eintriigt, so verschwindet die Bromfarbe sofort; 
man erhilt jedoch nicht ein Additionsproduct, sondern unter 
vleichzeitiger Bildung von HBr, vielmehr ein Substitutionspreduct, 
das der Formel C,H,Br,NO entspricht. Derselbe Kérper kann 
auch, in ganz analoger Weise wie das Oxypyridin aus der 
Ammonchelidonsiure hervorgeht, durch Erhitzen unter Abspal- 
tung von Kohlensiiure und Wasser aus jener gebromten Ammon- 
chelidonsiure erhalten werden, die wir in unserer ersten vorl. 
Mittheilung erwiihnt haben. 

Die Verbindung C.H,Br,NO ist als Dibromoxypyridin 
zu betrachten. Es ist ein Krystallinischer, in Wasser sehr schwer 
lislicher, auch in verdiinnten Siiuren unléslicher Kérper, der in 
Alkalien sich leicht auflést und durch Siiuren aus der alkalischen 
Lisung wieder unveriindert ausgefillt wird. In concentrirter Salz- 
siiure list er sich auf und liefert auf Zusatz von Platinchlorid ein 
schin krystallisirendes Chloroplatinat (C,H, Br, NO . HCl), + 
PtCl,. In verdtinntem Ammoniak gelist und mit salpetersaurem 
Silber versetzt liefert das Dibromoxypyridin eine sehr schwer 
lisliche krystallinische Silberverbindung. 

Wir halten es fiir héchst wahrseheinlich, dass dies Dibrom- 
oxypyridin identisch ist mit dem gleich zusammengesetzten 
Kérper, den Hofmann auf einem ganz anderen Wege, nimlich 
durch Einwirkung von Brom auf Piperidin erhalten und den er 
seharfsinnigerweise als Dibromoxypyridin angesehen hat, ob- 
eleich es ihm nicht gelungen war, zwischen ihm und dem Pyridin 
eine experimentelle Beziehung aufzutinden. 

Der Gedanke liegt nahe, dass ihnliche Beziehungen, wie 
wir sie zwischen Chelidonsiiure und Pyridin nachgewiesen haben, 
auch vielleicht zwischen Meconsiiure und Pyridin bestehen migen, 
und glauben wir das Recht erworben zu haben, uns Versuche 
in dieser Richtung vorzubehalten. 











Uber eine neue Saure der Reihe C,H.,_,0,. 


Von A. Bauer. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1883. 


Vor einigen Jahren! habe ich, im Vereine mit Max Gréger 
der kais. AKademie der Wissenschaften, eine vorliiutige Mitthei- 
lung tiber eine neue Siiure der Reihe C,H. ,O,, vorgelegt und der 
Hoffnung Raum gegeben, aus dieser Siiure, zu welcher die 
Citronensiiure sich in der Stellung einer Oxysiiure befindet, eine 
leihe von Derivaten darstellen zu k6nnen. 

Nach lingerer Unterbreechung konnte ich diese Arbeit nun- 
mehr wieder aufnehmen und versuchte zuniichst, bei der Dar- 
stellung der Monochlorkorksiiure, des Ausgangspunktes fiir die 
Bereitung der neuen Substanz, die Methode in Anwendung zu 
bringen, welche von C. Hell *® vorgeschlagen wurde und in der 
Bildung des Bromides und U berfiihrung desselben in das 
Substitutionsproduct, durch die Reaction des Broms und Phosphors 
und Erwiirmen im Wasserbade bestelit. 

Diese Methode, durch welehe die Monobromkorksiiure an 
stelle der Monochlorverbindung zum Ausgangspunkt fiir meine 
weiteren Versuche dienen sollte, ist allerdings bequemer in der 
Ausfiihrung, allein es gelang bei Anwendung derselben nicht die 
Bildung von relativ nicht unerheblichen Mengen yon Bibrom- 
substitutionsproducten zu hindern, so dass ich in Anbetracht der 
hiedureh nothwendig werdenden weiteren Reinigung, in der 
Bentitzung der neuen Methode nicht die erhoffte Erleichterung 
fand und wieder zur Chlorirung zuriickkehrte, die von Max 
Gréger und mir seinerzeit beschrieben wurde und die quantitativ 
kaum ungiinstigere Resultate lieferte, als das neue Verfahren. 


| Sitzungsberichte der k, Akad. d. Wissenseh., IL. Abth., Bad. DAXATT. 
2 Berichte der deutschen chem. Gesellschait in Berlin, Iss. pag, S01. 
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Die neue Siiure, welehe somit abermals aus Monoehlorkork- 
siiure dureh Cyankalium und Kaliumhydroxyd, als deutlich 
kristallisirte Substanz erhalten wurde, lést sich ziemlich leicht 
in Wasser, und zwar lésen bei 14° €., naeh dem durehsehnitt- 
lichen Resultat mehrerer Beobachtungen, 100 Theile des Lésunes- 
mnittels 25°48 Theile der Siure. 

Beim Erhitzen erleidet die Siiure eine Zersetzung, die schon 
bei der Siedhitze des Wassers deutlich bemerkbar ist und aller 
Wahrscheinlichkeit nach geradezu in einer Riickbildung der Kork- 
siiure unter Abscheidung von Kohlendioxyd besteht. 

Das Aussehiitteln mit Ather bietet, beziiglich der neuen 
Siiure, ganz besondere Sehwierigkeiten und man war gezwungen. 
dasselbe unter Anwendung von der Fliissigkeitsmenge gleichen 
Volwmtheilen des Athers sechzehn bis zwanzigmal zu wieder- 
holen, bis die Menge der erhaltenen Siiure so gering wurde, dass 
die Operation als beendigt gelten konnte. 

Die Reactionen der neuen Siiure, welehe an dem Verhalten 
einer wiisserigen Lésung des neutralen Ammoniaksalzes studirt 
wurden, sind die folgenden: 

Mit Baryumsalzen entsteht ein weisser sich rasech abschei- 
dender Niederschlag, mit Kuptersulfatlésung erfolgt die Fiillung 
von voluminéser berggriin gefirbter Kupferverbindung, Silber- 
nitrat erzeugt das weiss geliirbte und am Lichte, sowie beim 
Erhitzen ziemlich bestiindige Silbersalz. Cadmiumsalz verursaelit 
cine weisse Fiillung. Das Sulfat des Magnesium, sowie cine 
Lisung von Mereuroehlorid veranlassen anfangs keine Anderung, 
nach einiger Zeit jedoch die Entstehung eines weissen Nieder- 
schlages. Mit Manganosulfat entsteht nach kurzer Zeit ein 
sechwach blassrother und mit Ferrichlorid sofort ein iiusserst 
voluminiser lichtbrauner Niedersehlag. 

Die Analyse der reinen Siiure, sowie des Silbersalzes der- 
selben, wurde schon in der oben citirten Mittheilung bekannt 
gegeben und es hat eine neuerliche Analyse, die zur Controle mit 
der Substanz von einer anderen Bereitung vorgenommen wurde, 
keinerlei neue und bemerkenswerthe Momente ergeben, dagegen 
wurden das Bleisalz und das Ejisensalz, ersteres durch Fallung 
des neutralen Ammoniaksalzes der Siiure mit Bleiacetatlisung, 
letzteres durch Fiillung der Amonverbindung mit Ferrichlorid- 











° e oe ° >A *) 
Uber eine neue Siiure der Reihe Cy Hey—i0¢. 343 


solution dargestellt und der Analyse unterworfen, um die Zusammen- 
setzung der Siiure durch die Kenntniss der Salze mehrwerthiger 
Metalle zu erhirten. 

Das Bleisalz, weleches ein kreideweisses Pulver bildet 
und bei 150° C. getrocknet wurde, ergab bei der Analyse, dass 
100 Theile desselben bestehen aus 


(;etunden Berechnet 
Kohlenstotf.... 21-0 20.6 
Wasserstotf ... 2-4 2. | 
| n9+H 59-0) 
Sauerstoff ....- fos 18-3 


welehe Zahlen nahe mit der fiir die Formel: 
(COO, pp 
CH, COO 
COO pp 
{COO 
C,H), COOL pp 
COO 
bereehneten tibereinstimmen. 

Die Analyse des Ferrisalzes bot einige Schwierigkeiten 
dadureh dar, dass dasselbe ein specitisch leichtes und hygroseopi- 
sches Pulver bildet, welches beim Erhitzen sehr leicht zersetzat 
wird. 

Zum Behute der Analyse wurde daher die Substanz zuniichst 
blos tiber Schwefelsiiure unter der Glocke der Luttpumpe getrocknet 
und die Eisenbestimmung dadurch vorgenommen, dass man die 
Verbindung mit Salzsiiure und Kaliumcehlorat behandelte, das 
Kisen mittelst Amoniak fiillte und als Ferrioxyd wog. 

Man erhielt so 20°17 Procent Eisen, wihrend sieh fiir die 
Formel 

CH, ,(COO),Fe 
cine Menge von 20°63 Procent bereehnet. 

Die Bestimmung des Eisens, durch Wiigung des beim Ver- 
brennen im Schiffehen bleibenden Riickstandes, war undurelhfitihr- 
bar, weil das Eisensalz so voluminés ist, dass dieser Riiekstand 
cin tiberaus leichtes Pulver bildet, welehes durch den Luft- oder 
Sauerstoffstrom stets in erheblicher Mengen fortgettihrt wurde, 
was stérende Verluste veranlasste. 
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Die Bestimmung des Kohlenstoffes ergab 40:16 Percent, 
wihrend die fiir obige Formel berechnete theoretische Menge 
39°85 Procent aufweist. Die Wasserstoffmenge wurde in diesem 
Falle stets zu hoch befunden und betrug nahe 5 Procent, wiihrend 
die Rechnung 4°05 Procent verlangt. 

Versuche, die Substanz schirfer zu trocknen gaben ganz 
unbetriedigende Resultate, denn schon bei der Siedhitze des 
Wassers tritt eine schwache Zersetzung ein und mehrere Wasser- 
stoffbestimmungen ergaben zuniichst 3-79, dann aber 5°35 und 
3°24 Procent mit gleichzeitiger merklicher Abnahme des Kohlen- 


stoffgehaltes. 











Zur Kenntniss der Pimelinsaure. 


Vi yn A. Bauer. 


, Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1883. 


Im LXXVI. und LNXVIL Bande dieser Sitzungsberiechte 
habe ich in Gemeinsehatt mit J. Schuler Mittheilungen iiber 
Pimelinsiiure gemacht, welche durch Synthese aus [soamvlen 
dargestellt worden war. 

Diese Siiure war krystallisirt und wurde beim Aussehititteln 
mit Ather neben einer zweiten Siiure erhalten, welche eine 
amorphe Masse bildete und von der schon damals vermuthet 
wurde, dass sie eine mit der krystallisirten Siiure isomere 
Substanz sel. 

Wenn man das neutrale Ammonsalz des Gemisches der 
beiden Siiuren mit Chlorealciumlésung versetzt und aufkoelhit, so 
Hillt das Caleiumsalz der krystallisirten Siiure als sclwerlislicher 
Niederschlag heraus, welecher zur Reindarstellung! der krvstalli- 
sirten Pimelinsiiure beniitzt wurde. 

Das Filtrat, welehes neben diesem Salz erhalten wird, bis aut 
ein kleines Volum eingeengt, liefert neuerdings cine Ausscheidung 
Von pimelinsaurem Calcium, und die hiebeiresultirende Mutterlauge 
vibt zersetzt und iit Ather ausgeschiittelt eine unorphe Siinre, 
welche dieselbe Zusammensetzung zeigt wie die Pimelinsiiure 
und mit dieser isomer ist. 

Die Analyse dieser Siiure ergab, dass 100 Theile derselben 
enthalten : 


1 Sitzungsber. der k. Akademie der Wissensch. Band LAXVIL. 
(1. Abth., Miirz-Heft 1878. 
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Gefunden Berechnet 
" : ~ — ee : —_ — 
Kohlenstoff... 52-46 52-21 5? -5O 
Wasserstoff. . . 7:29 _— 7°50 
Sauerstotf.... _— —_ 40-Q0O 
was mit der Formel 
( 7H,,9, 


nahezu tibereinstimmend. 

Zum Behufe der Analyse des Kalksalzes dieser amorphen 
Siiure wurde dieses dargestellt, indem man die wiisserige Lésung 
derselben mit aufgeschlemmtem Calciumearbonat koehte und 
nach erfolgtem Filtriren die Fltissigkeit zur Trockenheit ab- 
dampfte, wobei das Salz in Form eines schwach gelb gefiirbten 
lockeren Pulvers erhalten wurde. 

Dieses Salz besitzt die Eigenschaft, seinen Wassergehalt 
erst bei 200° C. vollkommen zu verlieren und zeigt darin eine 
Ubereinstimmung mit einem analogen dureh y. Fehling zuerst 
dargestellten bernsteinsauren Salz. 

Die Analyse des bei 200° C. getrockneten Kalksalzes ergab, 
dass 100 Theile enthalten: 


Berechnet Getunden 
Kohlenstotf .... “42-42 42°70 
Wasserstotf.... D*O5 5:22 
Caleium....... 20°20 20-64 
Sauerstoff ..... 32°32 — 


diese Zahlen stimmen geniigend mit der fiir die Formel: 
C,H, CaO, 
berechneten tiberein. 

Dieses Calciumsalz ist leichter in Wasser léslich, als das 
Caleiumsalz der krystallisirbaren Pimelinsiiure, wie aus folgenden 
Daten erhellt: 

33°5045 Grm. einer bei 20° C. gesiittigten Lésung des 

Salzes enthielt, beieineni durchgeftihrten Versuch, 1°5045 Grm. 

des Salzes gelést, 100 Theile der Lésung enthalten daher 

4-5 Theile des Salzes. 

Die von Schuler und mir synthetisch dargestellte krystalli- 
sirte Pimelinsiiure ' liefert ein Calciumsalz, in welchem bei 20° ¢ 


‘ 
. 


| Sitzungsb. der k. Akademie der Wissenseh. If. Abth., 77., p. 29%. 
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in 100 Theilen Lésung O-401 Theile enthalten und die Pimelin- 
siiure, Welche von Hlasiwetz und Grabowski! aus Campher- 
siiure erhalten wurde, gibt ein Calciumsalz, von welchem 
0-465 Theile in 100 Theilen der Lisung gefunden wurden. 

Die in Rede stehende Siure erwies sich als glasartig amorph, 
und zeigte dieses Ansehen selbst nach 6 und & Monaten und 
nachdem sie behuts Reinigung zweimal in Bleisalz und sehliess- 
lich einmal in Nilbersalz verwandelt und hieraus durch Schwefel- 
wasserstoff wieder abgeschieden wurde. 

Die Reaectionen dieser Siure unterscheiden sich nur wenig 
von denen der krystallisirten Siiure; Barium-, Strontium-, Magne- 
sium-, Zink-, Cadmium-, Eisenoxydul-, Cobaltoxydul-, Nickel- 
oxydul-, Manganoxydulsalze geben weder in der Kiilte noeh beim 
Anfkochen Fiillungen. 

Quecksilberchlorid und Zinnehlorid verhiclten sieh wie bei 
der anderen Siiure. 

Eisenoxydsalze geben einen dunkel fleischfarbenen Nieder- 
schlag. Sehwefelsaure Thonerde gibt in der Kiilte keinen Nieder- 
schlag, wohl aber beim Aufkochen; auch diese Fiillung ist im 
Uberschuss der schwefelsauren Thonerde lislich. 

Schwefelsaures Chromoxyd verhiilt sich wie gegen die 
sundere Sure. 

Salpetersaures Quecksilberoxydul gibt einen weissen Nieder- 
schlag, der sich im Uberschuss des zugesetzten Reagens list. 

Salpetersaures Wismuthoxydul gibt ebenfalls einen schweren 
weissen Niederschlag, der auch im Uberschuss lislich ist. 

Charakteriseh ist das Verhalten dieses Ammonsalzes gegen 
schwefelsaures Kupteroxyd. Es entsteht selbst in concentrirten 
Lisungen weder in der Kiilte noch beim Kochen, auch nicht nach 
lingerem Stehen eine Fiillung. 

Die Versuche, welehe unternommen wurden, um aus Pimelin- 
siiure die in die Reihe der Apfelsiiure oder Weinsiiure gehirige 
Oxysiiure darzustellen, haben quantitativ so ungiinstige Resultate 
gegeben, dass man darauf verzichten musste, die Arbeit nach 
dieser Richtung fortzusetzen, und zwar umsomehr, als auch die 
Ausbeute an Pimelinsiiure, sowohl nach der Methode yon 


Jahresbericht 1867, p. 476. 
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Hlasiwetz als auch nach der von mir undSchuler angegebenen 
svuthetischen Methode ganz unbetriedigend ist und im letzteren 
Falle etwa '., Percent der angewendeten Menge von Amylen 
betriigt. 

Was iibrigens in der oben erwihnten Richtung gefunden 
wurde, mag im Folgenden gesagt werden. 

Reine und fein gepulverte Pimelinsiiure wurde behufs Dar- 
stellung des Monosubstitutionsproductes mit der, zwei Atomen 
Brom entsprechenden Menge von Brom iibergossen. 

Dieses Magma wurde nunmehr in einer zugeschmolzenen 
Glasréhre erhitzt, wobei die Einwirkung bei 120° C. begann und 
bei 120—130° C. zu Ende gefiihrt wurde. 

Die dicke, klare und rubinroth gefiirbte Fliissigkeit, welche 
hiebei unter betriechtlicher Bromwasserstoffentwicklung erhalten 
wurde, versetzte man neuerdings mit zwei Atomen Brom und 
erhitzte abermals im zugeschmolzenen Glasrohr, um das Bibrom- 
substitutionsproduct zu erhalten, wobei sich leider stets empfind- 
liche Verluste an der kostbaren Substanz durch Zerspringen der 
meisten Rébhren ergaben. 

Nach erfoletem Aufbrechen der Réhren wurde der Inhalt 
derselben mit Wasser aufgenommen, filtrirt, mit feuchtem Silber- 
oxvd gemengt und gekoeht. 

Die auf diese Weise erhaltene Siiure erschien nach dem 
erfolgten Reinigen durch Uberfiihrung in Bleisalz und Wieder- 
abscheiden mittelst Schwefelwasserstoff als eine weisse krystalli- 
sirbare Masse. welehe bei der Elementaranalyse eine ijiusserst 
schwierig verbrennende Kohle absehied und liebei Resultate 
ergab, welche zeigten, dass 100 Theile dieser Siiure enthalten: 


Berechnet Getunden 
Kohlenstott.... 48-28 48°6 
Wasserstotf. ... N° FD y°2? 
Sauerstotl ..... AH 97 _— 


Diese Zahlen stimmen reeht nahe mit den tiir eine Siure 


von der Formel C,H,,0, berechneten iiberein. 
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Uber die Bestandtheile der Bohnen von Soja hispida. 
Von Dr. E, Meissl und F, Bicker. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1883. 


Zu den in unserer Region schon seit langer Zeit cultivirten 
Hiilsenfriichten kam in den letzten Jahren noch die aus Japan 
cingefiihrte Sojabohne hinzu, die mit den Ubrigen nieht nur den 
hohen Gehalt an Eiweisskérpern gemein hat, sondern sich iiber- 
dies durch einen grossen Fettreichthum auszeiclnet. Nachdem 
es bereits gelungen ist, dieselbe ertolereich zu acelimatisiren, so 
diirfte sie ihrer Zusammensetzung nach dereinst auch bei uns eine 
erosse Rolle als Nahrungsmittel fiir Menschen und Thiere spielen. 
Fehlt es gegenwiirtig auch noch an einem gecigneten Vertshren, 
sie fiir den menschlichen Genuss schmackhatt zuzubereiten, so 
ist dagegen die gute Verwendbarkeit der Soja zur Fiitterung 
und Mast der landwirthschattlichen Nutzthiere durch eimige von 
verschiedenen Seiten ausgefiihrte Versuche schon geniigend 
hewiesen. Ein derartiger Mastversuch gab uns den ersten Anstoss 
zur niiheren Untersuchung der Sojabolne, wozu wir uns wm so 
mehr gedriingt fiihlten, als trotz der unliiugbaren Bedeutuny der- 
selben fiir die Erniihrung ausser einigen nach der bekannten 
Schablone ausgefiihrten Futteranalysen nichts tiber die Zusam- 
mensetzung derselben bekannt war. Wir haben bei unseren 
Untersuchungen, zu welehen versehiedene Sorten der gelben und 
braunen Varietiit von Soja hispida der Ernte 1879! verwendet 
wurden, namentlich die stickstoffhiiltigen Bestandtheile als die 
Wichtigsten, eingehender beriicksichtigt, aber auch die Ubrigen 
nicht ausser Acht gelassen. Die Vorbereitung der Sojabohnen fiir 
die Analyse bot insofern einige Schwierigkeit als, sich dieselben 


i Die hier mitzutheilenden Versuche wurden bereits im Frithjahre 1380 
ausgetiihrt, deren Publication aber aus verschiedenen Ursachen bis jetzt 


verzogert, 
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wegen ihres hohen Fettgehaltes nicht zerkleinern liessen. Dieselben 
wurden desshalb vorerst schwach gequetscht und um allen Veriin- 
derungen der stickstoffhiltigen Bestandtheile durch Wiirme 
méglichst vorzubeugen, bei Zimmertemperatur, mit Ather extrahirt. 
Wie von Fett ete. befreite und an der Luft getrocknete Substanz 
liess sich dann leicht mahlen und diente in diesem Zustande zur 
Darstellung und Priifung der nicht in Ather lislichen  stickstoff- 
hiltizen und stickstofffreien Bestandtheile. 


A. Die stickstoffhaltigen Bestandtheile. 
“Zur Darstellung und Trennung dieser Bestandtheile wurde 
das Sojapulver den nachfolgenden Behandlungen unterworfen. 


I. Behandlung mit Alkohol. 

An heissen und kalten Weingeist von verschiedener Stirke 
gibt die entfettete Soja nahezu gar nichts, die nicht mit Ather ex- 
trahirte nur geringe Mengen von stickstofffreien Kérpern ab. Die 
Soja enthiilt demnach keine Kleberproteinstotfe, zeigt also in 
dieser Beziehung dasselbe Verhalten wie die von Ritthausen! 
untersuchten Hiilsenfriichte und Olsamen. 


Il. Behandlung mit reinem Wasser. 

a) Zur Priifung auf etwa vorhandene Ammoniakverbindungen 
und Amidokérper wurde die Soja mit Wasser gekocht, das 
Extract mit verdiinnter Essigsiiure vorsichtig geféllt und 
filtrirt. Die abgelaufene Lésung gab mit essigsaurem Kupfer 
eine schwache, griine Fiillung, welche den letzten Rest der 
elweissartigen Kérper einsehloss. Das ciweissfreie Filtrat hie- 
von wurde mit Schwefelwasserstott vom Kupfer befreit, 
unter Zusatz von etwas Nalzsiiure eingeengt und im Azoto- 
meter mit unterbromigsaurem Natron behandelt. Hiebei ent- 
wickelte sich nur eine sehr geringe Menge Stickstoff, woraus 
hervorging, dass die Soja nur diusserst wenig Ammoniak 
oder Amidverbindungen enthielt, von denen es noch dazu 
fraglich blieb, ob sie nicht erst wihrend der Untersuchung 
entstanden. Es ist also nahezu der gesammte Stickstoff in 
Form von Eiweiss oder eiweissartigen Koérpern in der Soja 
vorhanden. 
| Die Eiweisskiérper der Getreidearten, Hiilsentriichte und Olsamen. 


Bonn 1872. 
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4) Digerirt man das Sojapulver bei niedriger Temperatur einige 
Stunden lang mit reinem Wasser, so erhilt man eine triibe 
amphoter oder schwach alkalisch reagirende Lisung, aus wel- 
cher auf Zusatz von verdiinnter Siiure eine nicht unbetriic ht- 
liche Menge eines Protetnkérpers fiillt. Das von diesem flocki- 
gen Niederschlage ablautende Filtrat scheidet beim Kochen 
wenig einer zweiten stickstotthiltigen Substanz aus. Sowolil 
der durch Siiuren fiillbare als auch der beim Erhitzen coa- 
gulirende Eiweisskérper erwiesen sich identiseh mit den 
auf eine der folgenden Arten gewonnenen Priiparaten. 


Il. Behandlung mit kalihaltigem Wasser. 


Dieses zuerst von Ritthausen! zur Auflésung und Reindar- 
stellung der Eiweisskérper der Olsamen beniitzte Verfahren wurde 
auch von uns mit dem besten Erfolge zur Gewinnung grésserer 
Mengen der Eiweisssubstanzen der Soja angewendet. Zu diesem 
sehutfe tibergossen wir je 500 Gr. Sojapulver mit 25 Liter einer 
O-1" igen Kalilauge und liessen damit bei Temperaturen von 
weniger als 10° unter 6fterem Umriihren stelen. Die Auflésung 
erfolgt sehr schnell, so dass schon nach einigen Stunden mit dein 
Filtriren der ziemlich klaren Lisung begonnen werden konnte. 
Anfangs geht dies sehr rasch von Statten, bald aber verstoptt sieh 
das Filter und es tropft fast nichts mehr ab. Durch Vertheilung 
aut viele Faltenfilter und 6fteres Ausweeliseln des Papiers gelang es 
uns dennoch, diese Operation derart zu beschleunigen, dass in 
Verlaute weniger Stunden die ganzen 25 Liter durehgelauten 
waren. Das klare Filtrat wurde hierauf mit verdiinnter Essigsiiure 
oder Schwefelsiiure so lange versetzt als noch ein Niedersehlag 
entstand. Die in reichlicher Menge ausgesehiedenen Flocken 
(Casein) setzten sich bald zusammen und die dariiber stehende, 
sauer ragirende Fliissigkeit kliirte sich nahezu vollstiindig. Wurde 
diese abgehebert und zum Kochen erhitzt, so schieden sich neuer- 
dings, jedoch in geringerer Quantitit, Flocken eines Eiweisskérpers 
(Albumin) ab. Im Filtrat hievon erzeugen Kupfersalze direct einen 
griinen flockigen Niederschlag, der aber nur ziemlich wenig 
Stieckstoff enthiilt. 


tA. A. @, 
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Die Mutterlauge von dieser Fiillung endlich gibt beim 
Neutralisiren mit Kalilauge nochmals eine blaugriine Ausscheidung, 
die ausser phosphorsaurem Kupfer ebenfalls stickstoffhiltige Sub- 
stanzen einsehliesst. Durch die Einwirkung vonverdiinnter Kalilauge 
auf entfettetes Sojapulver gehen also Eiweisskorper in Lisung, die 
sich durch den eben beschriebenen Vorgang in vier Partien zerlegen 
lassen, niimlich 1. in eine dureh verdiinnte Siiuren fiillbare, 
2, durch Kochen coagulirende, 3. dureh Kupfersalze in sehwach- 
saurer und 4. durch Kupfersalze in neutraler Lésung fillbare. 
Der dureh verdiinnte Siiuren abscheidbare Antheil betriigt mehr 
als 80° der tiberhaupt in den alkalischen Extract iibergegan- 
genen stickstofthiltigen Substanzen. Von diesem Niedersehlage 
3 
zu verdringen und etwa noch anhaftendes Lecithin, Fett und 


wurde etwa '. mit Wasser ausgewaschen, dann, um das Wasser 
dergleichen zu entfernen, der Reihe nach mit schwachem und 
absolutem Alkohol, Ather und zuletzt wieder mit absolutem Alkohol 
ausgeschiittelt, schliesslich im Vaeuum bei gewélnlicher Tempe- 
ratur getrocknuet. Das so erhaltene Product stellte ein weisses 
lockeres Pulver dar. Die restlichen zwei Drittel wurden behuts 
weiterer Reinigung, und um die Entscheidung zu ermiglichen, ob 
die Substanz einheitlich oder ein Gemisch sei, nochmals in Kali- 
wasser gelést und durch tractionirte Fillung mit verdiinnter 
Schwetelsiiure in zwei Theile getrennt, von denen jeder fiir sich 
aufgesammelt und wie die erste Partie mit Alkohol und Ather 
gereinigt wurde. Wie hier gleich bemerkt werden mag, stimmten 
diese beiden Fraktionen sowohl unter einander als auch mit dem 
direct getiillten und nieht nochmals gelésten Niederschlage in 
allen EKigenschaften iiberein. Die in Kalilauge lésliche und daraus 
durch Siiuren wieder abscheidbare Eiweisssubstanz der Soja ist 
demnach kein Gemenge, sondern nur ein einziger cinheitlicher 
Koérper, und zwar wie aus dem ganzen Verhalten hervorgelt, 
CaseTn. Den aus der Mutterlauge des Casetns durch Kochen 
coagulirten eiweissartigen Bestandtheil sammelten wir, reinigten 
und trockneten ihn in gleicher Weise wie das Casetn. Beide 
Kupferniedersehliige listen wir nochmals in verdtinnter Kalilauge 
und fiillten sie wieder dureh vorsiehtigen Siiurezusatz, scheinbar 
ohne wesentliche Veriinderung. Zuletzt wurden sie ebenso wie 
die yorigen Fillungen mit Alkohol und Ather gereinigt und 
entwiissert, 
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IV. Behandlung mit 10° iger Kochsalzlisung, 

Th. Weil! stellte die Behauptung auf, dass die vou Ritthausen 
u. A. durch Extraction mit verdiinnter Kalilauge erhaltenen 
Protemnkérper keine urspriinglich in der Pflanze vorkommenden, 
sondern schon Zersetzungsproducte dieser seien. Wir unterliessen 
es desshalb nicht, auch die von iim zur Gewinnung unveriinderter 
Protetnkérper vorgeschlagene Methode fiir unseren Fall anzu- 
wenden und die erhaltenen Koérper mit den auf die triihere Art 
dargestellten zu vergleichen. Wir vertuliren dabei in der Weise, 
wer 


dass wir das Sojapulver im Mérser mit abgekiillter 10° | 
hochsalzlésung verrieben, den Brei mit derselben Lisung ver- 
diinnten, kurze Zeit stehen liessen, dann auf mehrere Filter ver- 
theilten und unter modgliehster Besehleunigung  ftiltrirten. Das 
Filtrat wurde in einen grossen Ubersehuss von Wasser gegoxsen; 
liebei entstand nur eine schwache Triibung. Durch Ein!eiten von 
CO, vermehrte sich diese und es sehied sich raseh ein teinpul- 
vriger Niederschlag aus. Ohne die Kliirung der Fliissigkeit erst 
abzuwarten, wurde das Abgesetzte durch Decantation von der 
Mutterlauge getrennt, nochmals in 10" jiger Kochsalzlésung gelost 
uid abermals durch H,O und CO, gefiillt. In der Mutterlauge von 
der ersten durch CO, und H,O bewirkten Fiillung erzeugten Cu 
SO,+ KHO einen ziemlich starken blaugriinen Niederschlag, der 
sich bald zu Floeken vereinte. Diese l6sten sich vollstiindig in 
verdiinnter Kalilauge, woraus sie durch verdiinnte Sauren wieder 
abgeschieden werden konnten. Nach dem Entwiissern mit abso- 
luten Alkohol und Trocknen im Vacuum stellten sie ein lockeres 
evriines Pulver dar. Der dureh CO, und H,O aus der Kochsalz- 
lisung gefiillte Eiweisskérper, dessen Menge verhiiltnissmiissig 
vering war, wurde in 2 Theile getheilt, davon der eine unter der 
Luftpumpe iiber Schwefelsiiure zu einer gelblichen hornartigen 
Masse eingetrocknet, der andere, wie vorher das CaseYn, mit 
Alkokol und Ather von Allem darin léslichen, sowie voin Wasser 
betreit und im Vacuum bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. 
Diese Substanz erwies sich, wie gezeigt werden soll, als identiseh 
int dem dureh verdiinnte Siiuren aus kalihaltigemWasser gefillten 
Casein. Weil’s Behauptung trifft also in unserem Falle nicht zu. 





1 Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Band 1, pag. 98. 
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V. Behandlung des mit NaCl-Lisung extrahirten Riiek- 
standes mit KHO. 

Zur Priiftung ob dureh die Behandlung mit 10° ,iger Koeh- 
salzlésung der in verdtinnter Kalilauge lésliche, als CaseYn ange- 
sprochene Eiweisskérper der Soja in seinen Eigenschaften cine 
Anderung erleidet oder nicht, wurden die Extractionsrtickstinde 
von der NaCl Liésung in gleicher Weise, wie friither das Sojapulver 
selbst mit O-1" \iger Kalilauge, digerirt und die filtYirte Lisung 
mit verdiinnter SO,H, gefillt. Der nun erhaltene Eiweisskérper 
stimmte in allen seinen Eigenschaften sowohl mit dem aus Soja- 
pulver chne vorhergiingige Extraction mit NaCl-Lésung erhaltenen, 
als auch mit dem aus letzterer Lésung durch CO, und H,O ge- 
fiillten vollkommen iiberein. Alle drei Produete miissen demnach 
als identisch bezeichnet werden. 


Figenschaftenund Zusammensetzung des Sojacaseins, 

Das Casetn, zeigt je nach seiner Bereitungsweise, ein 
verschiedenes iiusseres Ansehen. Durch verdiinnte Siuren aus 
alkalischer Lésung gefiillt stellt es grobe Flocken vor, dureh 
H,O und CO, aus NaCl-Lisung abgesehieden bildet es ein feines 
diehtes Pulver. Es ist dies zugleich der einzige Untersehied zwi- 
sehen diesen beiden Modificationen, in allen tibrigen Eigenschaften 
zeigen sie vollkommene Ubereinstimmung. Eingetrocknet geben 
beide eine hornartige, spréde, gelbliche Masse, mit Alkohol ent- 
Wiissert, cin weisses leichtes Pulver. Gegen Lésungsmittel zeigt 
das Casein je nach der vorausgegangenen Behandlung ein ver- 
schiedenes Verhalten, im frisch gefiillten Zustande ist es in allen 
Reagentien am leichtesten léslch; bedeutend schwieriger beson- 
ders in Salzwasser nach lingerem Aufbewahren und nach dem 
Mntwiissern. 

Durch anhaltendes Erhitzen auf 110°, auch dureh Koehen 
mit Wasser, verliert es die Léslichkeit in Salzwasser ganz, in alka- 
lisechem Wasser zum gréssten Theil. Diese Eigenschaften erkliren 
zugleich, warum die Ausbeute aus alter oder gerésteter Soja sehr 
vering ist, und machen es ferner wahrseheinlich, dass solehe 
Bolnen schwerer verdaulich sein werden als frische. Beim stiir- 
keren Erhitzen sehmilzt das Casein, bliiht sich auf und verbrennt 
mit dem bekannten Geruche. Das Sojacasein list sich nur wenig 
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in reinem Wasser, leicht dagegen in solehem, das eine geringe 
Menge KHO, NaHO, Ca( HO), Bai HO), enthiilt. Die Lésung in Kali- 
wasser wird dureh Zusatz von concentrirten Salzlisungen gefiillt, 
und zwar nach derStiirke des Niederschlags zu urtheilen, mit dem 
kriiftigst wirkenden beginnend, in nachstehender Reihentolge: 
(NH, ), SO,, Na Ac, Na, SO,, Mg SO,, KNO,, NH, Cl, K Cl, Na Cl. 
Das letztgenannte fillt blos bei grossem Ubersehusse und auch 
dann ist der gallertige Niederschlag nur gering. Verdiinnte Salz- 
lésungen bewirken ebenfalls eine Fillung, die aber im Uberschusse 
theilweise, bei Anwendung von Na Cl] sogar vollstiindig léslich 
ist. Verdiinnte Ac, Weinsiiure, HCl, H,SO, scheiden aus den alka- 
lischen Lisungen gleichfalls das Casetn aus, dasselbe lést sieh 
aber im Uberschuss der Siiure, und zwar am leichtesten in Ac, am 
schwierigsten in SO,H,. Das durch yerdiinnte NO,H  gefiillte 
Casein ist unléslich in dieser Siiure. NO,H fiillt aueh das im 
Ubersehuss der friiher genannten Niiuren geliste Casein wieder 
heraus. Alle diese Reactionen gelingen am Besten, wenn man die 
alkalische Lisung des Caséins mit verdiinnten Siiuren so weit 
abstumpft, dass dasselbe bereits herauszufallen beginnt, und dann 
das klare Filtrat hievon beniitzt. Eine derartige alkalische Casetn- 
lisung bildet beim Koehen, jilnlich dem Mileheaseine, cine 
schwaehe Haut. Die Lisune des Casetn im Kalkwasser wird 
durch Zusatz von 10° Labextract! nach einigen Stunden coa- 
gulirt; die Lisung im Kaliwasser oder phosphorsaurem Natron 
scheidet, mit Lab versetzt, erst nach 24 Stunden wenige Flocken 
ab, die im Uberschuss der Kalilauge lislich sind, wiihrend das 
Coagulum aus Kalkwasser unlislich ist. Alinlich wie gegen ver- 
diinnte Alkalien verhiilt sich das Sojacasetn gegen verdiinnte 
Siiuren, in welchen es ebentalls J6slich ist, am leichtesten in Ae 
und PO,H,, schwieriger in Weinsiiure und HCl, wenig in 80,H, 
und fast nicht in NOH. Diese Lésungen werden gleichtalls durch 
die oben genannten Salze, ausserdem noch durch concentrirte 
SO,H,, HC], NO,H, nicht aber durch PO,H, getillt. Concentrirte 


1 Das Labextract war ein filtrirter mit O-1° ,iger HE] hergestellter 
Kiilbermagenauszug, die Caseinlésung so gestellt. dass erst die doppelte 


Menge HCl als im zugesetzten Lab vorhanden war, eine Fallung hervorriet. 


Wirkungswerth des Labextractes gegen Mileh 1:50.00, 
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Siiuren auch NO,H lésen das Casein zu klaren, réthlich oder gelb 
gefiirbten Fliissigkeiten. Concentrirte Salzlésungen nehmen fast 
nichts auf, verdiinnte nur wenig, mit Ausnalime des phosphor- 
sauren Natrons, das betriichtliche Mengen Casein list. Nach der 
Leiechtigkeit, mit der sich das Casein in Salzen list, ergibt sich 
foleende Reihe: Na,HPO,, Na Cl, KCI, NH,Cl, Na,SO,, Mg SO,, 
NaNO,, NaAe. Die geringe Léslichkeit im salzhiiltigen Wasser 
erkliirt es, warum beider Extraction der Soja mit 10° ,iger Kochsalz- 
losung nur verhiiltnissmiissig wenig Casein erhalten wird. Gegen 
andere hier nicht angefiihrte Reagentien verhilt sich das Soja- 
casein wie alle iibrigen PflanzeneaseYne. In seiner Elementar- 
Zusammensetzung niihert es sich am meisten dem von Ritt hausen! 
aus Erbsen, Linsen und Wicken erhaltenen Leguinin, wie aus den 
unten angetiihrten von Ritthausen und von uns fiir aschefreie 
Substanzen gefundenen Mittelwerthen ersiehtlich ist. Die procen- 
tische Zusammensetzung der verschiedenen Caseinpriiparate aus 
Soja war tolgende: 
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Daraus aut aschetreie Substanz bereelhnet: 





Ritthausen’s Legumin- 


Patt analyse 
| Ya a / c d Mittel | aunarVse li 
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Altere | neuere ~ 
Bec n1°D1: 51°14) 51°30 51-02 = 51°24 D1-4s a1: 4s 
H.... 6°88 6°97 7-14 — 6°99 70? 7°02 
N — 16°30) 16.3838) 16°32 16°55) 16°38 16°77 17°13 
Ss ae 4h (7 49 0:47 (9° 40 40 
— 25-3] — 
(). 25°11) 247d 24-°G2 24°33 23°97 


Die mit a, 6, ¢ bezeichneten Priiparate waren aus Kalihal- 
tigem Wasser durch verdiinnte Siiuren gefiilltes Casein u. zw.: 

«) direet aus dem klar tiltrirten Extracte der Soja dureh ver- 
diinnte Essigsiiure gefiillt, 

" > a 7 der Fiillung mit verdiinnter Schwefelsiiure in der 

ec) 2. Fractions 

dureh Wiederauflisen eines Theiles yon @ in Waliwasser, er- 
haltenen Lésung, 

d) aus 10° iger Koehsalzlésung durch Ubersehuss von H,O 
und CO, gefillt, 

e) aus den Extractionsriickstiinden von der Behandlung mit 
10”, iger Na Cl-Lésung durch Kaliwasser gelést und mit 
verdiinnter SO,H, wieder nbeeselieden. 

Zur Erliiuterune der Tabelle sei noch hinzugefiigt, dass 
siimmtliche Priiparate in der pulvertérmigen durch Alkohol 
und Ather gereinigten und entwiisserten Modification untersucht 
wurden. Die angetiihrten Zahlen sind bereits Mittel aus mehreren 





1 Ritthausen aia. O. yp. 176, Stiekstoff nach Will-Varentrapp. 
> Ritthausen. Pfliigers Archiy 18 p. 236, Stickstoff nach Dumas, 
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gut stimmenden Analysen, wo sich fiir einen Bestandtheil bei dem 
gleichbezeichneten Priiparate zwei Zahlen angegeben finden, be- 
zichen sich diese auf zwei separate Darstellungen. Uber die einzel- 
nen Untersuchungsmethoden wird noch berichtet werden, hier sei 
vorliiufig blos bemerkt, dass die angegebenen Werthe fiir den 
Stickstoff ausnahmslos nach Dumas ermittelt wurden. 


Albumin der Soja. 


Als solches bezeiclnen wir den Eiweisskérper, der sich beim 
Erhitzen aus den Filtraten vom Casein abscheidet. Das Soja- 
Albumin beginnt bei 60° zu coaguliren, die ausgeschiedenen 
Flocken lésen sich leicht in verdiinnter Kalilauge und werden 
daraus durch Essigsiiure wiedergefiillt. Im Uberschuss derselben 
ist das Albumin ebenfalls lislich. Aus dieser essigsauren Lisung 
wird es durch verdiinnte SO,H,, NOH und durch NaAc nieder- 
veschlagen. In verdiinnter S¢ H, und NOH list es sich sehwierig 
und nur in der Siedhitze. Dureh alle diese Eigenschaften, sowie 
dureh seinen Stickstoffgehalt unterscheidet sich das Soja-Albumin 
vanz wesentlich von coagulirtem, thierisehem Eiweiss, kommt 
dagegen dem von Ritthausen aus Erbsen dargestellten Albumin 
sehr nahe. Die bei den verschiedenen Darstellungen erhaltenen 
Mengen von Soja-Albumin waren nur sehr gering und reichten 
eben zur Constatirung der erwiihnten Eigenschatten und zu einigen 
Verbrennungen und Stickstoffbestimmungen aus, die, verglichen 
mit Ritthausen’s Zahlen, fiir Erbsen-Albumin tolgendes Resultat 


ergaben: 
Ritthausen’s 


Soja- Albumin Erbsen- Albumin 
— — ™ a i 
Asche..... O-65" | 2-65°/,, 
aschetrei: aschetrei: 
(' ati Te ho 92°94°). 
( 
_ Seer 7°00 7°13 
Wat ensees 10°27 17-14 
P kaes a 1-04 


Uber die Beziehungen des Soja-Albumins zu dem Casein 
gibt vielleicht folgende Thatsache einigen Autschluss. Lost man 
bereits gereinigtes Soja-Casetn in verdiinnter Kalilauge, fiillt 
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unter Vermeidung eines Uberschusses vorsichtig mit Exssigsiiure, 
filtrirt und erhitzt das Filtrat, so triibt sieh dieses durch eine sehr 
feinflockige Ausscheidung. Wiederholt man mit dem gefiillten 
Casein dieselben Operationen noch sechs- bis zehnmal, so erhiilt 
man jedesmal im Filtrat vom Caseyn beim Kochen eine Triibung. 
Diese Triibungen scheinen durch lingere Einwirkung und héhere 
Concentration der Kalilauge vermehrt zu werden. Die triibende 
Substanz selbst zeigt in ihrem qualitativen Verhalten eine merk- 
wiirdige Ubereinstimmung mit dem Albumin, so dass sieh die 
Vermuthung aufdriingt, diese Substanz sei identiseh mit dein 

_ Soja-Albumin und somit dieses selbst niehts weiter als ein 
Linwandlungsproduct des Caseins; leider waren die erhaltenen 
(Juantitiiten zu gering, tm eine eingehendere Untersuchung damit 
vorzunelinien. 


Kupferproteinniederschlige. 


In diese, die nach Umstiinden von sehr sehwankender Zu- 
summensetzung sind, geht blos ein kleiner Theil des Stickstoffes 
der Soja iiber. Ein Gemisch der zu verschiedenen Zeiten darge- 
stellten Priiparate hatte durch Alkohol gereinigt und entwiissert 
iin lufttrockenen Zustande foleende Zusammensetzung: 


Priiparat 7 h c 
re eeaewdeus 1°87" 245°. JX". 
CuO + Aseche.... 43°05 {~-98 99-78 
i)... 19°23 20-72 1-37 


a) aus dem alkalischen Soja-Extract nach der Abscheidung des 
Casetns und Albumins aus der nun schwach sauren Lésung 
durch CuSO, gefiillt: 

4) aus dem Filtrat von a) beim Neutralisiren mit Kalilauge 
eetallen; 

e¢) aus dem mit 10" iger Kochsalzlésung erhaltenen Extract der 
Soja, nach der Abscheidung des Caseins, dureh CusSO,-+-KHO 
gefillt. 

Aut die bei 110—115° getrocknete wasser- und aschetreie 
Substanz bezogen betrug der Stickstofigehalt: 


ad /, 4 


IP°O]° rt) s-Os" “a 14-4” ) 
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Wie aus diesen Zahlen zu ersehen ist, waren die Nieder- 
schlige keine reinen Kupterproteinverbindungen, sondern noch 
mit betriichtlichen Mengen anderweitiger organischer Substanz 
verunreinigt. In verdiinnter Kalilauge listen sich siimmtliche 
Kupferniederschlige mit rothvioletter oder violetter, in verdiinnten 
Siiuren mit griiner Farbe; @ und ¢ vollstiindig, 6 mit Hinter- 
lassung eines geringen, zum gréssten Theile aus phosphorsaurem 
Kupter bestehenden Riickstandes. Fillt man diese Lésungen 
abwechselnd mit verdiinnten Siéuren oder Alkalien, so erzielt 
man zwar stickstoffreichere Niederschliige, olne aber jemals 
reine Protetnverbindungen zu erhalten, weil immer ein Theil der 
tibrigen organischen Substanzen mit niedergerissen wird. Die 
wenigstens theilweise gereinigten Verbindungen zeigen in ihrem 
vanzen Verhalten eine auffallende Ubereinstimmung mit jenen 
Kuplerniedersehliigen, die entstehen, wenn reines Casein in Kali. 
lauge gelést, mit Essigsiiure gefillt und das Filtrat lievon mit 
Kuptersalzen versetzt wird. Diese Kupferniederschliige enthalten 
das der Fiillung mit Essigsiiure entgangene Casein, welehes sich 
in der bei der Neutralisation gebildeten verdiinnten Salzlésung 
velist hatte und daraus dureh Kupfersalze niedergeschlagen 
wurde. Die im Sojaextracte entstandenen Kupterniederschliige 
wurden auf dilnliche Weise erhalten und besassen, wie erwihnt, 
vleiche Eigenschatten, wesshalb die Ansicht gereclhitfertigt 
erscheint, dass auch diese nichts anderes als CaseTnverbindungen 
waren. Datiir spricht auch der Umstand, dass sie um so reichi- 
licher austielen, je salzreicher die CaseTnlésung und je leiehter 
lishich das Casetn bei Gegenwart des bei der Neutralisation 


vebildeten Salzes war. 


Vertheilung des Stickstoffes in der Soja. 

Um ein ungefiihres Bild der Vertheilung der einzelnen stick- 
stoffhaltigen Bestandtheile in der Soja zu erhalten, haben wir 
gewovene Mengen frischer Bohnen in der beschriebenen Weise 
entfettet und die fein gepulverte Substanz mit Kaliwasser bei 
méglichst niedriger Temperatur erschépft. Aus den filtrirten 
Extracten wurde das Casein und Albumin jedesmal sofort abge- 
schieden und auf einen gewogenen Filter gesammelt, dann die 
davon abgelaufenen sauren Filtrate vereinigt und mit CuSO, 4+-KHO 
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vefiillt; endlich die vom Kupferniedersehlage befreite Fliissigkeit 


eingeengt und in einem aliquoten Theil der Stickstoff bestimint. 


Auf solehe Art erhielten wir im Mittel mehrerer Bestimmungen 
aus 100 Theilen nicht entfetteter lufttrockener Soja mit 6°45" | 


Stickstoff: 
Cee lw 27" 
> Alpe lll ll ‘aos 
3. Protefnsubstanz (| Casein ) 


durchCuO-- KAO eefillt 2-5 
Nicht eiweissartige stiek- 
stoffhiiltige Substanz im 

Filtrat vom Kupfernieder- 
OONIARO . we le ? 


In Kaliwasser unléslicher 


Riiekstand. . 2... PDO 
ee 1s-] 
Wasser....... (+0) 


Stickstofffreie in WKali- 
wasser lishehe Substanz 
und Verlust . . . . . 16-4 


Uv 


* 


"9 


mit 4:51") Stiekstott 


(9 
O-4] > 
(PZz 
he / 
()()9 


Soja... 100-00" | mit 6°45°/, Stiekstotf. 


Von 100 Theilen in Kaliwasser l6slichem Stickstoffe ent- 


fallen aut: 


Casein . 
Albumin... 
Protein in den Kupferniedersehligen 


Nicht eiweissartige Substanzen 


LOO-O 


Autfallend in diesen Zusammenstellungen sind zuniiehst die 
relativ grossen Mengen von Stickstoff in Form von Kupfernieder- 


schliigen und nieht eiweissartigen Substanzen, die aber unge- 


zwungen ihre Erkliirung darin finden, dass sich einerseits beim 


wiederholten Extrahiren grissere Fliissigkeitsmengen ansamineln, 


in welehen beim Herausfillen des Casefns Salze entstehen. die 


einen entsprechenden Theil desselben in Lisung erhalten, der erst 


ureh die Kupfersalze niedergeschlagen wird; anderseits erleidet 
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das Casein durch die unvermeidlich liingere Dauer der Operationen 
trotz aller Versicht geringe Umwandlungen, die eine Vermehrung 
der nicht eiweissartigen Substanzen bedingen. Der Stickstotf im 
fxtractionsriickstande gehért wenigstens zum gréssten Theile 
dem unléslich gewordenen Casein an, sein Pereentsatz wird 
gesteigert durch liingeres Erhitzen und héheres Alter der Soja- 
bohne. 


Analytische Methoden. 


Zu siimmtlichen analytischen Untersuchungen dienten die 
bei 110° getrockneten, vorher durch Alkohol entwiisserten, staub- 
feinen Priiparate. Die Asche wurde nach Ritthausen’s Vorschlag 
durch Verbrennen der mit ausgegliihten Ca,2PO, gemischten 
Substanz ermittelt. Schwetel und Phosphorsiure bestimmten wir 
anfiinglich durch Schmelzen mit KHO oder Bai HO), und NaNO., 
die dabei durch Verstiituben oder Verspritzen hiiufig unvermeid- 
lichen Verluste veranlassten uns, von dieser Methode abzugehen 
und die Substanz in concentrirter NO,H zu lésen, abzudampfen, 
den Rtickstand mit Soda zu gltthen und in der salpetersauren 
Lisung desselben die Schwetelsiiure mit BaCl,, im Filtrate davon 
die Phosphorsiiure mit Molybdiinsiiure zu fillen. Die Verbrennun- 
een wurden mit chromsaurem Blei in der bekannten Weise vor- 
genommen. Die Stickstoffbestimmungen nach Dumas, mit der 
Modification, dass am offenen Ende des tiber 1 Met. langen 
Rohres eine Schicht gekérntes CuO vorgeschlagen' und ferner 
die CO,-Entwicklung melrmals unterbrochen wurde, um das Rohr 
luftleer zu pumpen. Als CO,-Quelle beniitzten wir NaHCO,, das 
sich unter allen empfohlenen Entwicklern am besten bewiihrte, 
wus metallisches Kupfer im Wasserstoffstrome reducirtes und in 
CQO, erkaltetes kérniges CuO. Die gefundenen Stickstotfmengen 
stimmten immer sehr gut iiberein und schwankten nur innerhalb 
Ol" ,. Dagegen gelang es uns nicht, durch Verbrennung mit 
Natronkalk im Casein ebensoviel Stickstoff wie nach Dumas 
oder wenigstens constante Zahlen dafiir zu erhalten. Wir haben 
ale uns bekannt gewordenen Modificationen versucht, immer aber 
veringere oder schwankende Mengen gefunden. Lange und kurze 


| Im hiesigen Laboratorium iibrigens seit jeher gebriiuchlich, 
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Réhren, sehr hohe oder miissige Temperatur, verschiedene Zusiitze, 
sowohl blos mit der Substanz gemiseht, als aueh mit dem Natronkalk 
vor und hinter derselben, Titration der vorgeschlagenen Schwetel- 
siure mit Baryt oder Fillung mit PtCl, in der vorgeschlagenen 
Salzsiure, verschiedene Formen der Absorptionsapparate ete., 
alle diese Variationen lieferten nur ein unbetriedigendes Resultat: 
den relativ héchsten Stickstoffgehalt ergab noch die unveriindert 
nach den Vorsechriften Will-Varentrapp’s ausgefiihrte Ver- 
brennung. Nachdem es uns nicht an der néthigen Ubung und 
Umsicht gefellt hat, da jeder von uns vorher bereits Hunderte 
von Stickstoffbestinmungen nach Will-Varentrapp ausvefiilrt 
hatte, so muss die Unbrauchbarkeit der Methode fiir den = vor- 
liegenden Fall im Principe derselben begriindet sein. Zur Llustra- 
tion des Gesagten seien aus der grossen Zahl der ausgefiihrten 


Analysen einige hier mitgetheilt. 


Verbrennung des Caseinpriparates C mit Natronkalk. 


I. Nach Vorsehrift Will-Varentrapp’s. 2 15:99" N 
me ws m . - ; 15°95 
3. Langes Rohr, hohe Temperatur 2...) . 15°49) 
4. Kurzes ,, . ae 15°53 
d.Langes ,  dunkle Rothglut . . 2...) 15°21 
6. Kurzes ,, ‘ " a ee 
¢. Substanz mit Zucker gemiselit . .. 1Db-3 
x, a in is langes Rohr. 15-22 
9. ‘s und Natronkalk mit Zueker ge- 

i a er oo 
10, Substanz mit weinsaurem Kalk vemischt . l4-s0) 
11. Natronkalk mit Atzbaryt gemischt 2... 14°79 
12. , und Substanz mit xanthogens. 

Kali gemiseht . 2... .... 0...) OID 65 


ss % 4 


Dieselbe Substanz ergab nach der Dumas’schen Methode: 


16-27" Stiekstoff 


16:22 - 
16°18 . 


im Mittel . . 16°22" P Stickstoff, 
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Ganz wider Erwarten erwies sich jedoch die Verbrennung 
mit Natronkalk zur Stickstoffbestimmung in den Kupfernieder- 
schliigen und in der ganzen Soja vollkommen brauchbar, zum 
Theil liisst sich diese Thatsache wohl durch den geringeren 
Stickstoffgehalt dieser Substanzen erkliiren, der zur Folge hat, 
dass der gleiche procentische Fehler weniger in die Augen 
springend wird; immer trifft aber dies doch nicht zu, wie aus der 
folgenden Tabelle unter Kupferniederschlag ¢ ersichtlich ist. Es 
enthalten 100 Theile Trockensubstanz Stickstoff: 


hach Will-Varentrapp nach Dumas 


ee ee me eee pat 
‘ nts . 7.170 
Sojabohne........... 10", eo 
7.9 se ae) 0 
9 es 2+ e © © © © © © © @ é “21 \ 
Kupterniederschlag a.. 6°10 6° O4 
” b.. 3°QO2 3-09 
n c.. 10°79 10-84 


Daraus geht unzweitelhaft hervor, dass, obwohl die Will- 
Varentrapp’sche Methode zur Stickstoffbestimmung im reinen 
CaseTn unbrauchbar ist, dieselbe dennoch bei der Futteranalvse 
der ganzen Sojabohne ohne Bedenken angewendet werden kann. 
Aut jeden Fall miisste man jedoch, um ganz correct vorzugehen, 
zur Berechnung des Proteingehaltes derselben den gefundenen 
Stickstoff nicht mit 6°25, sondern mit 6-1 multipliciren, entspre- 
chend dem etwas héheren Stickstoffgehalt der Eiweisskérper der 
Soja, gegeniiber dem conventionell angenommenen und dem 
ersteren Factor zu Grunde gelegten. 


B. Die stickstofffreien Bestandtheile. 


Unter diesen nehmen die in Ather léslichen und darunter 
wieder besonders das Fett, sowohl seiner Menge als Bedeutung 
nach, die hervorragendste Stelle ein. Uber die Bereitung des 
Atherextractes wurde bereits Mittheilung gemacht; es ertibrigt 
hier nur mehr, iiber die weitere Trennung der im Ather léslichen 
Bestandtheile zu berichten. Diese stellen nach dem Verjagen des 
Athers und mehrmaligem Ausschiitteln des Riickstandes mit 
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warmen Wasser ein goldgelbes bis gelbbraunes Ol dar, das sich 
nach einiger Zeit in einen fliissigen und festen Antheil scheidet. 
Ersterer besteht aus fast reinem Fett, letzterer enthiilt ausserdem 
noch einige andere Kérper und Hisst sich dureh heissen Alkohol 
zuniichst jn einen darin léslic¢hen und einen unlislichen Theil 
trennen. Giesst man das in heissem Alkohol Geliste ab, dampftt 
ein, l6st nochmals in wenig Aikohol und versetzt die Lésung mit 
alkoholischem Platinchlorid,so scheiden sich hiebei gelbe Flocken 
von Leeithin-Platinchlorid aus. Die davon abgegossene 
Fliissigkeit fillt man mit KOO, filtrirt, verseift mit Bai HO), >-BaCl, 
und extrahirt die Barytseife mit Ather: dieser hinterliisst dann 
nach dem Verdunsten schuppenféormige Krvstalle von Chole- 
sterin. Den in heissem Alkohol unlishehen Theil der testen 
Ausscheidung des Rohextractes verseift man mit Kalilauge, 
extrahirt die Seife mit Ather, zersetzt dieses ditherische Extract 
nach dem Verjagen des Liésungsmittels mit CaCl, und nimint 
abermals in Ather auf. Nach dem Verdampfen desselben hinter- 
bleibt ein Riickstand, der sich durch mehrmalige Behandlung mit 
Alkohol in Cholesterin, einen wachs- und einen harzartigen 
Kirper zerlegen liisst. Die Menge des Lecithins, Cholesterins, 
Wachses und Harzes zusammen betriigt etwa 5-10") des rohen 
\therextractes der Soja, der Rest, also 90—95" |, bestelit aus 
Neutralfetten. Das Sojafett enthilt fast keine freien Fettsiuren, 
sondern besteht nahezu aussehliesslich aus neutralen Triglvceriden, 
von denen sich die der Stearinsiiure und Palmitinsiure bei liinge- 
rem Stehen oder niedriger Temperatur krystallinisch ausscheiden. 
lm frisehen Zustande ist das Fett Slartig und hat den bekannten 
leguminosen Gesehmack: nach liingerer Auftbewahrung (2 Jahre) 
wird es ganz dickfliissig, jedoch nur sehr wenig ranzig. Nachtriig- 
lich von Herrn C. Veutin im hiesigen Laboratorium ausgefiilrte 
lntersuchungen haben noch tolgende Eigenschatten des Soja-Oles 
festgestellt. Das specifische Gewicht betriigt O8900 bei 15° C., 
| Grm. Soja-Ol braucht 191-8 Mer. KOH zur Verseifung. Die 
(resammtmenge der Fettsiuren betriigt 945"); der Erstarrungs- 


punkt derselben liegt bei 25°4° C. Gegen Natronlauge und Siiuren 
versehiedener Concentration (Calvert’s Probe) zeigt das Soja-O] 


nachstehendes Verhalten: 
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Spec. Gemisch von O] und Reagens 
Reagens | Gewieht 9 --—————----——__ - — --- -——--- — 
desselben Farbe | Consistenz 
ROUT... 2... 1°34 gvelb starr 
' - veissvelb. j licht- ee ° 
es Fieeees 1-4 hilt a se Hiissig 
sas braun iibergehend 
_ i | ; 1-53 drap schmierig 
ee 1°635 schmutzig braun fliissig 
Gere 1-18 weissgell Hiissig 
| { 
J. | 1-22 weissgelb schmierig 
rere | 1°33 schmutzig gelb fliissig 
| HNO.-+-HSO, | — dunkelrothbraun schmierig 


Mit Quecksilber und Salpetersiiure zusammengebracht 
(Massie’sche Probe)! gibt das Soja-Ol eine besonders charakte- 
ristische Reaction; das Gemiseh wird zuerst rothbraun, welehe 
Farbe nach 1—2 Tagen in ein lebhaftes Orangegelb iibergelht, 
wobei das Gemenge zwar dickfliissiger wird, jedoch nicht erstarrt, 
sondern eine schmierige Consistenz beibehiilt. 

Der durch Ather erschiptte Soja-Riickstand enthiilt an 
stickstofffreien Bestandtheilen: eine kleine Menge reducirenden 
Zucker und beiliiutig 10"/, rechts polarisirendes und durch Alkoho! 
fillbares Dextrin. Ausserdem Stiirke, schitzungsweise weniger 
» und Cellulose. Die Stiirkekérnchen der Soja, die sich 
erst nach der Entfernung des Fettes mit Jod bliiuen, sind ausser- 


ale m0 
als ) 


ordentlich klein; die gréssten noch immer kleiner als die Brueh- 
stiicke der Reisstiirke, die kleinsten etwa von der gieichen oder 


1 Journal de Pharm. et Chemie 1870. 
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noch geringeren Grésse wie die kleinsten Weizenstiirkekérnchen. 
Die Form derselben ist linsenférmig mit theils kreisrunder, theils 
ellyptischer Contour, In den Zellen liegen die Stiirkekérnehen in 
Gruppen beisammen, die oft das Bild geben, als ob die ganze 
Gruppe nur ein zusammengesetztes Korn wiire, was aber nicht 
der Fall ist, oder auch, als ob, ahnlich wie bei der Zelltheilung 
Mutter- und Tochterzelle, hier grosses und kleines Korn an einer 
Stelle noch zusammenhiingen wiirden. 





Am Schlusse der vorliegenden Mittheilung angelangt lassen 
sich die Ergebnisse unserer Untersuchung der Soja-Bohne 
foleendermassen kurz zusammentassen: 

1. Die Soja enthiilt keine Kleberproteinstotie und nur sehr 
geringe Mengen von Amidokoérpern. 
2. Der in Kaliwasser lésliche Eiweisskérper ist identiseh mit 
dem dureh Wasser oder 10°/jige NaCl-Lisung extrahirten 
und erweist sich als CaseTn, das dem Legumin aus Hiilsen- 
friichten am niichsten kommt. Im aschetreien Zustande 
besteht es aus: C = 51°24°/,, H = 6°99°/,, N = 16°38"), 
S = 047°/,, O = 24°92°/,. 
3. Die aus dem Filtrat vom Casein beim Kochen niedertallende 


? )? 


als Albumin bezeichnete Eiweisssubstanz unterscheidet sich 
dureh ihre Zusammensetzung und ihre Eigenschatten wesent- 
lich vom gewoéhnlichen Albumin, gleicht dagegen sehr dem 
Albumin aus Erbsen. Das Soja-Albumin ist miglicherweise 
ein Umwandlungsproduct des Casetns und enthiilt aschetrei: 
jo H = 7:00°/,, N= 170-270", 
4. Die aus den Mutterlaugen vom Casein und Albumin dureh 
Kupftersalze abgeschiedenen stickstoffhiiltigen Niedersehlige 


C = 52-52" 


bestehen zum grissten Theile aus Kupteroxydverbindungen 
des der Fillung entgangenen Casetns, verunreinigt mit 
stickstofffreien Substanzen. 

5. Der Stickstoff in dem durch Kaliwasser erschéiptten Riick- 
stand der Soja gehért dem unléslich gewordenen Casetn an, 
Dureh liingere Aufbewahrung oder Résten der Sojabohne 
wird die Menge desselben vermehrt, indem schiliesslich fast 


das ganze Casein in die unlisliche Modification tibergeht. 
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Von den im Kaliwasser lislichen stickstoffhiltigen Bestand- 
theilen der Soja entfallen tiber 90°/, auf das Casefn und 
1:5—2°), auf das Albumin. 

Die Verbrennung mit Natronkalk ist zur Bestimmung des 
Stickstoffs im Casein nicht brauechbar, unbedenklich an- 


wendbar dagegen zur Ermittlung desselben in der ganzen 


0 


Soja. 
Der in Ather lisliche Theil der Soja besteht aus 90—95° 
Neutralfett und 5—10° ) Cholesterin, Lecithin, Wachs und 
Harz. 
Unter den tibrigen stickstofffreien Bestandtheilen finden sich 
ausser Cellulose eine kleine Menge Zucker, annahernd 10° | 
Dextrin und weniger als 5°, Stiirke; letztere in sehr kleinen, 
runden Einzelnkérnern. 
Nach den vorliegenden Untersuchungen ist die Zusammen- 
setzung der Soja-Bohne in runden Zahlen folgende: 
Pee sss | Se a SA ee 


0 

Loéslieches Casefn. . 2... 1. 8 
Pe soe gts w OD 
Unlisliches Casefn . 2. 2... . . 7 
a ee a 
Cholesterin, Lecithin, Harz, Wachs = 2 
Dextrn  . . . De Bg |e OR 
Stiirke (weniger als) . 2... . SO 
a a 
ee ee eee er a 


Zucker, Amidokérper u. dgl. kleine Mengen. 
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Studien tiber Caffein und Theobromin. 


Von Rich. Maly und Rud, Andreaseh in Graz. 
(V. Abhandlung.) 


\Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1883 } 


Einwirkune verdiinnter Alkalien auf das Catlein: Caffeidin- 
carbonsaure. 


Die Einwirkune von Alkalien auf Caffein ist noch nicht 
systematisch untersucht worden; das was man bisher dabei 
erhalten hat, sind Zersetzungsproducte, die secundiiren Reactionen 
angehéren. So hat Wurtz! 1850 gezeigt, dass sich aus Caffein 
beim Destilliren mit Kali direct Methvlamin bildet, welehes ein 
Jahr friiher Roehleder gelegentlich der Chloreinwirkung aus 
Caffein erhalten hatte. 

Mulder? behandelte mit Barvtwasser und gab an, dass sich 
das Catfein beim Erwiirmen damit in Alkohol, Cyansiiure und 
aineisensaures Ammon spalten sollte, wobei die Cyansiiure weiter 
in Kohlensiure und Ammoniak zertalle. Diese Angaben wurden 
von A. Streeker®als irrig erkannt, welcher die Baryteinwirkung 
besser untersuchte und dabei cine neue Base, das Caffetdin, ent- 


deekte, fiir dass er die Bildungsgleichung: 


CH §, 0, +H,O = C, H,, N,O+ C0, 
Cattein Cattevdin 


Compt. rend. 30,9. Dureh Canstatt’s Jahresbericht itiber die 


Fortschritte in der Pharm. Band 10, 106. 
2 Annal. Chem. Pharm. 28, 521. 
3 Annal, Chem. Pharin, 123, 560. 
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aufstellte. Dabei entstanden jedoch betriichtliche Mengen von 
Nebenproducten, es entwichen Ammoniak und Methylamin und in 
der Mutterlauge des als Sulfat abgeschiedenen Caffeidins blieben 
noch andere nicht niiher untersuchte Substanzen zurtick. Unter 
diesen fand O. Sehultzen', wenn das Kochen mit Barytwasser 
schr lange Zeit (60 Stunden) fortgesetzt worden war, Ameisen- 
siiure und einen Kérper C,H, NO,. 

Letztere Substanz erkannten dann Rosengarten und 
Strecke r® als Sarkosin und sie bestitigten die schon von 
Schultzen ftir die vollstiindige Zersetzung des Caffetns unter 
der andauernden Barytwirkung gegebene Gleichung: 


CH,,N,O, + 6H, 0 =2C0,-+ 2CH,.N-+-NH, + CH, 0, + C,H_NO,, 


welche allerdings nicht dureh quantitative Bestimmungen  er- 
hiirtet ist. 

So viel ist bisher tiber die Einwirkung starker Basen auf 
Caffefn bekannt, aber wer einmal die Darstellung von Cattefdin 
nach Strecker oder Schultzen versuecht, wird tiber die héchst 
veringe Ausbeute daran sehr unbefriedigt sein und erkennen, dass 
schon von Anfang an bei der Einwirkung des kochenden Baryt- 
wassers alle die zuletzt genannten Zerfallproducte auftreten. 

Ks ist uns bei Neuaufnahme der Untersuchung dureh 
besonderes Masshalten in der EFinwirkung der Alkalien und vor- 
nehmlich der Temperatur gelungen, die stérende Bildung von 
Zersetzungsproducten zu vermeiden. Dabei hat sich ferner 
ergeben, dass auch das Caffefdin ein secundiires Product ist, 
dass vielmelir das Catfefn bei gelinder Einwirkung der Alkalien 
zuniichst fast vollstiindig unter Aufnahme von einem Molekiil 
Wasser in eine neue Siiure: 

C,H,, N, 0, +H, O = C, H,, N, 0, 
Cattetn Neue Siiure 
iibergeht, welehe dann erst ftir sich beim Koehen mit Wasser 
glatt in Caffefdin und Kohlensiiure nach der Gleichung: 
C,H,, N,O, = C, H,, N,O+- CO, 


| Zeitschr. t. Chemie N. t. 3, 614, 1867. 


! Annal. Chem. Pharm. 157, 1. 
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zerfillt, und die wir daher Caffetdinearbonsiure nennen 
wollen. 

Man kann auf sehr eintache Art die Bildung einer Siiure aus 
dem Caffemn constatiren, denn die Siiure ist so stark, dass ihre 
Alkalisalze neutral reagiren. Ubergiesst man Caffetn mit  ver- 
diinnter Kali- oder Natronlauge und lisst in’ verschlossener 
Flasche bei gewéhnlicher Temperatur stehen, wobei man sich 
auch iiberzengen kann, dass kein Sauerstoff absorbirt wird, so 
sieht man das fiir sich sehr schwer lésliche Caffetn véllig oder 
bis auf ein paar stiirkere Nadeln binnen mehreren Tagen ver- 
schwinden, und nun reicht cin geringer Siiurezusatz aus, <ie 
neutrale Reaction herzustellen, wiihrend der grésste Theil des 
Alkali gebunden erscheint. 

Beispielsweise sei folgender Titrirversuch angefiihrt: 

15 Grm. krystallisirtes Catfefn (Mol. = 212) wurden mit 
einer kalten Lisung von einem Aquivalent Kalihydrat (3°96 Grm.) 
14 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wonach fast alles 
Caffefn versehwunden war. Die Fliissigkeit reagirt noch alkaliseh, 
wird aber auf Zusatz von O559 Grm. Schwetelsiiure, welche 
O67 Grm. KOH iiquivalent sind, neutral. Daher ist so viel Siiure 
entstanden, als zum Neutralisiren von 3°96 minus 0°67 Grn = 
+29 Grin. KOH nothwendig sind, oder 82°s8°, des Caffeins sind in 
eine einbasische Siiure verwandelt worden. Ein kleiner Theil 
Catfefn war unangegriffen geblieben und konnte aus der Lisung 
nach der Titrirung mittelst Chloroform ausgesehiittelt werden. 

Die Darstellung der CatfeTtdinearbonsiiure ist dem- 
nach ein sehr einfacher Process und besteht dari, das CaffeYn 
init verdiinnter Lauge stehen zu lassen, wobei man sim besten 
thut, es als feinen Nadelbrei anzuwenden, indem man in heissem 
Wasser list und raseh erkalten liisst. 

Zwun Brei setzt man dann die Alkalilésung, wobei Natron 
oder Kali die gleiche Wirkung ausiiben und ein miissiger Uber- 
schuss ohne Belang ist. Bei Mengen von etwa 15 Grim. ist binnen 
cirea 14 Tagen alles oder nahezu alles Caftetn versehwunden und 
(ie Fliissigkeit hat keine Spur yon Methylamin- oder Ammoniak- 
veruch. Bei besonders sorgtiltiger Arbeit ist die Temperatur nicht 
zu erhéhen; handelt es sich wn Zeitgewinn, so kann die Siiure- 


bildung sehr besehleunigt werden, wenn man das in einem 
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verstopften Kolben befindliche Gemisch in Wasser von30° C. stellt, 
stiirkeres Erwiirmen aber vermeidet. Man kommt dann leicht in 
ebensoyviel Stunden zum Ziele, als man bei gew6lnlicher Zimmer- 
temperatur Tage braueht, aber geringer Methylamingeruch ist 
dann wohl immer schon bemerkbar. 

Aus der erhaltenen Fliissigkeit kann man die Catfetdin- 
carbonsiiure zuniichst entweder als Kali- oder als Kupfersalz 
abscheiden. 

1. Abseheidung als Kalisalz. Nach dem Neutralisiren 
mit verdiinnter Sehwetelsiiure bringt man in einen Scheidetrichter 
und schiittelt mehrere Male die unangegriffenen Caffefnreste 
mittelst Chloroform aus, filtrirt von etwelehen Floeken und ver- 
dunstet iiber Schwetelsiiure im luftverdiinnten Raume. Nachdem 
die Fliissigkeit nach wochenlangem Verdunsten dickfliissig 
geworden ist und sich Kaliumsulfat ausgeschieden hat, corrigirt 
inan die wieder schwach alkalisch gewordene Reaction mit ein 
paar Tropten verdiinnter Schwefelsiiure und behandelt zur Ab- 
scheidung des Kaliumsulfates mit starkem Alkohol, worin sich 
das organisehe Kalisalz leicht lést. Naeh neuerlichem Verdunsten 
deralkoholischen Fliissigkeit im Vacuum hinterbleibt das eatfetdin- 
carbonsaure Kalium als im Wasser und Alkohol leicht léslicher 
velblicher, Klarer Syrup, der auch nach dreimonatlichem Stehen 
unter der Luttpumpe nicht erstarrt war. Bei diesen Kigenschatten 
ist das Kalisalz (das Natronsalz wurde in gleicher Weise nicht 
abgeschieden) zur Analyse nicht geeignet, sondern muss erst in 
ein Salz eines schweren Metalles ungewandelt werden, wesshalb 
sich zur Gewinnung und Verarbeitung der CatfeTtdinearbonsiiure 
zweckmiissiger von vorneherein 

2. die Abscheidung als Kupfersalz empftiehit, das als 
das am meisten charakteristische Salz bezeichnet werden 
muss. Dabei kommt man ohne monatlanges Abdunsten und sehr 
rasch zum Ziele. Man neutralisirt die urspriingliche alkalischie 
Lisung mit Essigsiure und versetzt nun, sich nicht um die 
Reste unveriinderten Caffefns kiimmernd, mit einer Lésung von 
essigsaurem Kupter, wobei sich die Fliissigkeit, olme dass sofort 
ein Niederschlag entstiinde, dunkelgriin fiirbt. Erst nach etwa 
einer Viertelstunde, allentalls besehleunigt dureh Umriihren, 
beginnt die Ausscheidung des cattefdincarbonsauren Kupfers als 
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fein krystallinischer, lebhatt himmelblauer Niederschlag, der sich 
noch eine zeitlang stark vermehrt. Wenn nach dem Absetzen die 
liberstehende farblose Fliissigkeit sich mit essigsaurem Kupfer 
neuerdings griin fiirbt, fiigt man noch davon hinzu und wiederholt 
dies, so lange noch Griinfiirbung eintritt, vermeidet aber einen 
U berschuss von Kupfteracetat, da das frisch gefiillte caffevdinearbon- 
saure Kupfer darin nieht unléslieh ist und man Verlust erleiden 
wiirde. 

Dureh Abfiltriren und Auswaschen wird das Kuptersalz 
sofort rein erhalten: man kann es iibrigens aueh in verdiinutem 
Ammoniak lésen und mit Essigsiiure wieder austillen. Aus dem 
Filtrat vom Kupfersalz erhiilt man beim Abdampfen immer noeh 
etwas Caffein zuriick, das weiter zu beniitzen ist, und nach dessen 
Auskrystallisiren bleibt eine dicke Mutterlauge, die das essigsaure 
Kalium, efwas essigsaures Kupfer und, wie cs scheint, meist auch 
etwas CaffeTdincarbonsiiure enthiilt; denn wihrend deren Kupfer- 
so wird die Léslichkeit doch 


salz in Wasser kaum liéslich ist, 
durch die Gegenwart der Acetate so alterirt, dass sich ein Theil 
der Fiillung entzieht, der dann nicht mehr zu gewinnen ist. 

Jeziighich der Ausbeuten an Kupfersalz geben die 
foleenden Zahlen Autsehluss. 

1. Aus 30 Grin. krvstallisirtem Caffetn wurden 22> Grin, 
trockenes catfeTdincarbonsaures Kupfer und 4Grm. Catfetn zurii¢k 
erhalten, so dass also nur 26 Grin. Catfefn in Recehnune zu setzen 
sind. Dies gibt eine Ausbeute auf angewandtes CatfeTu berechnet 
von 845", wiihrend die Theorie 114", verlangt. 

2. Aus 40 Grm. krystallisirtem Cattein wurden tiber 25 Grm. 
Kupfersalz und 13 Grm. Caffein zuriick erhalten, so dass also 
nur 27 Grm. Caftein in Reaction getreten erscheinen. Dies gibt 
eine Ausbeute von 85:2", gegen die berechneten 114° ,. 

Da das Kupfersalz den Ausgangspunkt fiir die Abscheidung 
der freien Siiure und die Darstellung der anderen Salze bildet, 


so folgen zuniiehst die 


Analysen des Kupfersalzes. 
Das Kupfersalz ist ein himimetblaues, miissig schweres 
Pulver, unter dem = Mikroskop krystallinische Warzen oder 


Kirmehen zeigend; es ist in Wasser fast, im Alkohol ganz 
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unloslich. Uber Schwefelsiure oder im Vacuum getrocknet ver- 
lieri es bei 100° nichts mehr an Gewicht. Es ist’ stark hygro- 
skopisch. Die Analysen sind mit Substanzen von vielen ver- 
schiedenen Darstellungen ausgefiilrt. 


f. O-S15Grm. in Schwetelsiure gelést, gaben nach den Fiillen mit Schwetel- 
wiasserstoff und Glithen des Niederschlages im offenen Tiegel 0: 1307 Grin. 
Cu, Ss. Cu O = 0: 1045Grin. Cu = 12°80" , Kupter. 

Il. O-G585 Grin bei 105° getrockneter Substanz. in Schwetelsiiure gelést. 
gaben nach Abrauchen des getrockneten Niederschlags mit Salpeter 
siiure O° LOT) Grin, Cu O == 0- 08084 Gim, Cu = 13°05, Kupter. 

Ii. O° 2242 Grim. gaben 0-525Grm. CO, und 0-098Grm. H,O. 

[V. 0°2305 Grm. waben 44°75 CC. C. Stickstoff bei 14° und 731°2) Mm 
Druck. 

V. 0-5145 Grm. bei 105° getrockneter Substanz gaben nach AutlOsen in 


Schwetelsiiure, Fiillen mit Schwetelwasserstoftf und Abrauchen des 
Niederschlages mit concentrirter Salpetersiiure im Tiegel 0+0O832 Grin. 
CuO = 0°06645Grm, Kupter. 


Caffetdin carbonsaures Kupter 
CH, - UN ,O. verlangt 


Gretunden 
ee Pa eS oe 


I IU. UL Iv. VY. 


a — 
+ +S oe _ cx ce es 
Hw. ww w SOS ‘ — “ 435 — rn 
Pe «pt a 12-8015°05 — — 12-02 
N34 wo . a — — — 2252 — 


Jo.0w sy Fee s ne lp mm _ _- 


Die freie Caffeidincarbonsaure. 

Die freie Siiure Kann man aus dem Kuptersalz dureh Zer 
legung mit Sechwefelwasserstoff erhalten; man suspendirt es in 
kaltem Wasser und leitet Schwefelwasserstotf ein. Das Schwetel- 
kupter setzt sich sehr gut ab und das wasserklare stark sauer 
reagirende Filtrat dunstet man ohne jede Anwendung von Wirme 
in flachen Schalen unter der Luftpumpe ein. Die Fliissigkeit wird 
dick und syvrupartig und erst ganz zuletzt erstarrt sie zu einer 
weichen, aus wawellitartigen Nadelgruppen bestehenden Masse. 

Zur Reinigung haben wir es am besten gefunden, in Chloro- 
form zu lésen und mit wasserfreiem Benzol zu fallen. Die Fiillung 
ist anfiinglich ein dickes, ziihes Ol, es erstarrt aber nach dem 
Abgiessen der Chloroform-Benzolmischung an der Luft nach 
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ciniger Zeit zu einer weissgelblichen, wenig krystallinischen, in 
Wasser sehr leicht léslichen Masse. Die wiisserige Losung ist 
stark sauer, und gibt nach dem Neutralisiren mit Ammoniak aut 
Z/usatz von Kupferacetat sofort das beschriebene Kupfersalz. In 
Alkohol ist die Caffefdinearbonsiiure ebenfalls leicht léslich, 
nicht in Benzol. Sie schimilzt nicht unzersetzt, sondern unter 
Gasentwicklung und Braunfiirbung, stiirker erhitzt entweichen 
Diimpte, die durchdringend riechen wie jene von verbranntem 
Catfefdin, aber nicht auch purpurn gefiirbt sind. 


Anulysen: 


. .. O° 252Grm. im Vacuum iiber Schwetelsiure getrocknetrer Substanz gaben 
2Girm. CO, und 0°1235 Gim, H, 0. 


( 


93S 
?| 


Ha Grn. gauben 51°0 CC. C. Stiekstoff bei 14° une 729 Min. Druck. 
CatteTdincarbousiinre Gretunden 
CoH, NOs verlanyet = — 
i ———— 1. LI. 
Te ae ee {Nh} 4/5° 28" 44-00 - 
ai 5) 5. ee A .Q —_ 
_— 1? y- OHO yO] 
N, eae yO - 42 -_ YH ° O95 
. ee 48 22-64 -_ 


Mol. — ?12 100-008 s 


Zersetzung der Caffeidincarbonsaure beim Kochen. 


Kocht man cine wiisserige Lisung, so entweicht andauernd 
Kohlensiiure, die saure Reaction nimmt ab und es hinterbleibt 
ein rothlich gefiirbtes Ol, das mit etwas Schwefelsiiure zusammen- 
vertihrt und mit Alkohol iibergossen zu einer weissen Nadel- 
inasse von CaffeTdinsultat erstarrt. 

Von einem so erhaltenen Priiparate gaben O-3305 Grin. 
mit Chlorbaryum = gefiillt 0-204 Grm. BaSO,==0°12365 Grmn. 
H,SO, = 37:40" Schwetelsiiure, wiihrend das CatteYdinsultat 
CLH,,N,O. H,SO, 36°84" | Schwetelsiiure enthalt. Die Spaltung 


verliiuft daher véllig glatt. 





Daraus ergibt sich eine viel vortheilhattere Methode zur 
Darstellung von Caffetdin, als es die jiltere Methode von 
Streeker ist. Es ist schon oben bemerkt worden, dass dabei 
der grisste Theil von Caffetn weitgehend zersetzt wird und die 


grt 
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Ausbeute eine geringe ist, wenigstens nach unseren Erfahrungen, 
und von anderer Seite sind keine nihcren Angaben dartiber 
gemacht. Auch die Methode von Schultzen, statt Barythydrat 
alkoholische Kalilauge zu nehmen, gab uns keine gute Ausbeute. 

Man wird aber nunmehr das Caffefdin zweckmiissig aus dem 
eaffetdincarbonsauren Kupfer darstellen, denn es ist klar, dass 
die langwierige Abscheidung der freien CatfeYdinearbonsiiure 
dazu ganz unnéthig ist; man brauecht bloss das Kupfersalz mit 
Schwetelwasserstoff zu zerlegen, das Filtrat raseh einzudampten 
und darauf mit concentrirter Seliwefelsiiure zu versetzen. 

Aus 22 Grn. ecatteYdinearbonsaurem Kupfer erhielten wir so 
beispielsweise 15°35 Grm. rein weisses Caffefdinsulfat, wiihrend 
sich 24 Grin. berechnen wiirden. Auf Caffein selbst bezogen, 
betriigt dies nach Abzug des wieder gewonnenen Caffetns etwa 
die Hiilfte der theoretischen Ausbeute ‘. 


Weitere Salze der Caffeidincarbonsaure. 


Cx 


Kalksalz, C.H,, 5 N,03. wurde aus dem Kupfersalz dar- 


vestellt, indem man dieses mit verdiinnter Kalkmileh digerirte. 
hiltrirte, den iibersehtissigen Kalk mit Kohlensiiure entfernte und 
die Lésung an einem lauen Orte verdunsten liess. Dieselbe 
trocknete zu eimem dicken, Klaren farblosen Syrup ein, der 
auletzt unmittelbar vor dem Trockenwerden zu weissen krystallini- 
schen Krusten und Wucherungen erstarrt. 

Analyse. 0:50LGrm. Substanz gaben mit Schwetelsiure abgeraucht, 


(° 


070825 Grin, Ca SO, = 871%, Calcium; berechnet 8+ 6° 


Barytsalz wurde aus der Kupferverbindung mittelst Barvt 
wasser in analoger Weise wie das Kalksalz dargestellt. Es hinter- 
bleibt als glasheller, spréder, gummiartiger, in Wasser leicht 


léslicher Kérper. 


| Entgegen der Angabe von E. Schmidt (Berichte d. d. chem. 
Gesellsch. 14, 816) haben wir gefunden, dass das treie Caffeidin neutral! 
reagirt, mindestens liisst sich das Caffeidinsulfat unter Anwendung von 
Lakmus oder Corallin wie treie Schwetelsiiure mit Lauge titriren. (Z. B. ge- 
funden 56-619) H,SO4, berechnet 36°84 5.) 
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Zinksalz, CH, = N,O, ist in Wasser kaum lislich, das 
iltrat einer mit Zinkoxyd digerirten wiisserigen Lisung der 
freien Siiure enthilt nur Spuren von Zink. Neutralisirt man die 
Caffefdinearbonsiiure mit Ammoniak, so erhiilt man mit Chlorzink 
einen weissen dicken, gelatindsen Niedersehlag, der sich in einem 
(berschusse von Chlorzink leicht und klar anflist. Zur Analyse 
wurde das Ammonsalz mit Zinkvitriol auseefiillt, da dieser im 
Uberschusse nicht merklich lésend wirkt. Der mit Wasser 
vewaschene Niederschlag stellt getrocknet eine fast weisse, 
schuppige mattgliinzende Masse dar. Bei 100° unveriinderlich. 

Analyse, 0°529 Grm. im Platintiegel mit Salpetersiure wiederholt 
abgeraucht und gegliiht gaben O-O86 Grn, Zinkoxyd = 0-060 Grin. Zink 
= 138-04", Zn: berechnet 15°35° , Zn. 


~ . PT Cd 7’ bd ** bd } 
Cadmiumsalz, CH, , N,0,. Die wiisserige, durch 


Schwefelwasserstoff aus dem Kupfersalze erhaltene Loisung der 
freien Siiure mit Cadmitunhydroxyd digerirt, lést einen Theil 
davon auf, wiihrend ein anderer Theil des gebildeten Salzes als 
sandiges Pulver dem unangegriffenen Cadmiumoxyd beigemengt 
bleibt. Das wasserklare Filtrat, am lauen Orte verdunstet. gibt 
nach einigen Tagen meist lose, farblose, lebhaft glinzende 
Krvystalle, welehe im Vacuum verwittern, aberschon im Exsiceator 
wieder etwas Wasser aufnehmen. In Wasser ist es sehwierig 
lislich. 

Analyse. 0°414Grm, bei 105° getrockneter Substanz. in verdiinuter 


Schwetelsiiure gelést und mit Schwetelwasserstoft getillt, gaben 0+ LosGrin. 


Schweteleadimium = 0-084 Grim. Cacdhnium = 20°20" 9: berechnet 20-978 Cad. 
. Mny,- , — : 
Mangansalz, C.H,, | 4,03. Die treie Sdiure mit Mangan- 


carbonat bei gewéhnlicher Temperatur digerirt, gibt ein Klares 
Filtrat, das, bei gelinder Wiirme verdunstet, weisse, ziemlich 
erosse, harte Krvstalle absetzt, die einmal gebildet, in Wasser 
nur sehr langsam léslich sind. Es ist bei 100° unveriinderlich, 

Analyse, 0°2517Gim. gaben 0°0392 Grin, MngO, == 10°93" , Mangan: 
berechnet 11°30° , Mn. 


Das Silbersalz ist ganz unbestiindig; friscl getiilltes 


Silberoxyd lést sich zwar leicht in wiisseriger CatfeYdinearbon- 
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siiure, aber schon nach einigen Stunden tritt Reduction des 
Silberoxydes cin. 

Das Bleisalz ist in Wasser léslich. 

Quecksilberchloridverbindung. Sublimatlésung ist 
ein empfindliches Reagens auf die Catfefdincarbonsiiure, deren 
lisliche Salze noch in verdiinnter Lésung damit einen miichtigen 
weissen Niederschlag geben, der aber kein einfaches Quecksilber- 
salz ist, da er noch Chior enthiilt. Mit Sehwefelwasserstotf zer- 
leet, gibt die Verbindung ein salzsiiurehiiltiges Filtrat, das ein- 
gedamptt salzsaures Caffetdin hinterliisst. 

Zur Darstellung eines analysirbaren Productes wurde ein 
Theil dev urspriinglichen Fltissigkeit, wie sie sonst auf Kupfer- 
salz verarbeitet wurde, statt mit Essigsiiure mit verdtinnter Salz- 
siiure so neutralisirt, dass sie eher noch spurenweise sauer war, 
und dann mit Sublimatlésung versetzt, bis eine bleibende Triibung 
entstand, die sich bald in einen voluminésen Niedersehlag ver- 
wandelte. Das Filtrat davon gab noehmals aut Sublimatzusatz 
eine starke weisse Fiillung. Beide Niedersehliige verhielten sich 
eleich. 

Analyse. Von der zweiten Fiillung gaben 0:390 Gr, iiber Schwefel- 
siiure getrockneter Substanz beim Gliihen mit Kalk 0°4665Grm. metallisches 
Quecksilber oder 52°3°) Hg. 

Wahrscheinlich ist der Kérper daher eine Verbindung von caffetdin- 
carbonsaurem Queeksilber mit Quecksilberchlorid) yon der Formet: 


Hg .. , , 
Co H,, ——N, 0. 4-He Cl, denn diese verlangt cinen Quecksilbergehalt von 


) 


51°69 (, was cinigermassen zur gefundenen Zahl stimimet, 


() 


Einwirkung von Alkalien auf Theobromin. 


Nach dem Vorhergehenden war es sehr wahrscheinlich, dass 
das Theobromin sich zu Basen ebenso verhalten wiirde, wie das 
Cattefn, dass es also zuniichst eine Siiure bilde und dass aus 
dieser durch Kochen unter Kohlensiiureabspaltung die dem 
Catffefdin niichst niedrigere homologe Basis entstehen wiirde, die 
man dann Theobromidin nennen miisste. | 

Wider Erwarten trat dies Alles nicht ein; das Theobromin 
ist gegen Laugen widerstandsfihig, gibt keine Siure und kein 
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Theobromidin, Es verhiilt sich vielmehr selbst wie eine Siure, 
bindet Alkalien und Erden und gibt damit einfnehe Salze. 

Folgender Versuch zeigt dies haarschart. 10 Grin. Theobro 
mim wurden mit 250CC, einer titrirten Lauge (10 CC,—108°8 Mg. 
NaQH) iibergossen und das Ganze auf 300 CC. gebracht. Die 
darin enthaltene Basis betrag etwas mehr als 1 Aquiy. auf 1 Mol. 
Theobromin. Schon nach ein paar Stunden war alles Theobromin 
aufgelést und als LO CC. davon (8:3 CC. Lauge enthaltend) mit 
Corallin titrirt wurden, wurde genau die berechnete Menge, d. bh. 
<5 CC. Siiure bis zum Neutralpunkte verbraueht, wiihrend das 
Theobromin sich dabei als weisses Krystallmelil abschied. Es 
war also keine Spur einer Siiurebildung eingetreten und das 
Theobromin war einfach als solehes durel die Basis gelést 
gewesen. Selbst nach I4tiigigem Stehen der urspriinglichen 
Losung gab ein zweiter Titrirversuch genau das gleiche Resultat, 
ebenso ein dritter, nachdeim die alkalische Lésung vorher gekocht 
worden War. 

Um zu sehen, ob nicht bei Anwendung stark tibersehiissigen 
Natrons doeh eine Einwirkung stattfiinde, wurden 20 CC. der 
obigen Lésung nach Zusatz von viel stiirkerer Natronlauge im 
Silbertiegel zur Trockne gedampft, befeuchtet und wieder cin- 
vedamptt, aber auch da konnte fast alles Natron beim Riick- 
titriren gefunden werden, wiihrend sich das Theobromin dabei 


wieder absehied, 


Dass auch bei der Natroneinwirkung weder Amimoniak noch 
Methylamin entwichen, geht schon aus dem Vorstehenden hervor. 
Diese starke Widerstandstiihigkeit gegen Alkalien unterscheidet 


das Theobromin selir vom Cattein. 


Theobrominnatrium. Wird in Natronlauge so viel Theo- 
bromin gebracht, dass nach Eingerem Stehen noch ein Theil 
ungelést bleibt, davon filtrirt und das Filtrat unter der Pumpe 
langsam verdunstet, so bleiben milchweisse Krusten und Ringe 
olme deutlieh krvstallinisches Gefiige von Theobrominnatrium. 
Es ist in Wasser ausserordentlich leicht lislich, reagirt stark 
akaliseh, wird durch Kohlensiiure zerlegt und zieht auch an der 
Luft Kohlensiiure an, so dass yon einer Natriumbestimmung 


abgeselen wurde. 
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Die wiisserige Lésung gibt mit Metallsalzen tolgende 
Niederschliige : 

Mit Silbernitrat weisse gelatinése Fiillung, die sich beim 
Kochen nicht lost und am Liehte nur langsam schwiirzt: 

mit Bleiacetat weissen, beim Kochen leieht, in Essigsiiure 
nicht léslichen Niedersehlag : 

mit Sublimat anfangs nichts, nach emiger Zeit weissen 
krystallinischen, aus mikroskopischen Kugelgestalten mit nadel- 
firmiger Oberfliiche bestehenden Niedersehlag: 

mit Chlorzink weisse Fiillung. 


rrr ° ‘ Ba , * A hl 
Theobrominbaryum C,H, | N,O,. Bringt man Theo- 


bromin in Barytwasser, so erstarrt bald die ganze Masse, so dass 
man das Gefiiss umkehren kann, oline dass etwas ausfliesst ; 
unter dem Mikroskope entwirrt sich der Brei als ein Hautwerk 
feiner diinner, gleichmiissiger Nadeln. Dureh Auflésen in heissem 
Wasser, Filtriren nod langsames Abkiihlen des Filtrates erhiilt 
man das Theobrominbaryum in etwas grésseren Nadeln, die in 
Masse eine schneeweisse, lockere, etwas seidengliinzende Sub- 
stanz darstellen. In kaltem Wasser ist es sehwer léslich, aber 
doch so viel, dass es von Silbernitrat gefillt wird. Es reagirt 
alkaliseh und wird von Kohlensiiure zerleet. Kiihlt man die 
heisse wiisserige Loésung rasch etwa  dureh Eintauchen des 
Gefiisses in kaltes Wasser ab, so erhiilt man eine steite klare 
Gallerte, gerade wie Kieselsiiuregallerte aussehend. Auch wenn 
man eine nieht zu verdiinnte Lisung des Natriumsalzes mit 
Chlorbaryum versetzt, entsteht ein ebensoleher durchscheinender 
amorpher Klumpen. Beim Erwiirmen sehmilzt die Verbindung 
formlich zur Fliissigkeit und nun Kann man nach Belieben dureh 
langsames oder rasches Abkiihlen wieder den Nadelbrei oder die 
Gallerte crhalten, welche letztere aber nach liingerem Stehen 
allmiilie in erstere Form tibergelt. Giesst man ein wenig der 
heissen Lésung auf cinen kalten Gegenstand, so erstarrt sie und 
kann wie cine Membran abgezogen werden. 

Analyse. 0-424 Gim. der bei 105° getrockneten Verbindung gaben 
im ‘Tiegel verbrannt uad dann mit Schwetelsaure abgeraucht 0° 1955 Grn. 


BaSO,. entsprechend 27-119 , Ba: berechnet 27°68" |. 
| i) 9 { 
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Oxydation des Caffeidins mit Chromsaure. 


Nachdem friiher in der ersten und zweiten Abhandlung 
vezeigt worden ist, dass durch Chromsiiuremischung das CatfeYn 
sich nach der Gleichung: 


CH,,N,0,+2H,0+30=—C.H,N,O,--2C0, —CNH.+NH, 
('affeTn Cholestrophan 


zerlegt und der Process auch durch quantitative Bestimmungen 
erhiirtet worden ist, erschien es fiir die Erkennung der Constitution 
des Caffefdins von besonderem Interesse, auch hier die Zerlegung 
unter dem Einflusse des gleichen Reagens zu studiren, da hiebei 
Aussicht war zu erkennen, weleches Kohlenstotfatom dasjenige ist, 
das schon bei der Catftefdinbildung austritt, und welehes daher in 
den Zersetzungsproducten des Caftfetdins nicht mehr erscheinen 
kann. 

Ks wurden 5 Grim. scliwetelsaures CatfeTdin mit 5°6 Grin. 
Kahumdichromat und 6 Grm. mit Wasser verdiinnter Schwetel- 
siiure versetzt und stehen gelassen. Die Ergriinung beginnt lier 
sehr rasch, schon bei gewoéhnlicher Temperatur: dureh Er- 
wiirmen am Wasserbade wiihrend ciniger Stunden wurde die 
Oxydation vollendet. Das  angewandte Oxydationsgemisch 
entsprach 5 Atomen Sauerstoff auf ein Molekiil Caffevdin. Dureh 
sehr hiutiges Ausschiitteln mit Ather und Abdestilliren erhielt 
man einen Riickstand, der, aus Wasser und Alkohol wnkrystalli- 
sirt, weisse, lockere, seidengliinzende Krystalle gab, die sich in 
foleender Weise verhielten: 

1. Mit etwas Chlorealeium und Ammomak crwiirmt, gab 
ihre Lésung keine Triibung: es war der Koérper daher nieht 
Cholestrophan und iiberhaupt keine Parabansiiure. 

2. Beim Koehen mit Lauge durch eine Minute entwich 
Methylamin, und beim Versetzen mit Chlorealcium und Essig- 
siiure erhielt man Calciumoxalat. 

3. Beim Erhitzen im trockenen Proberéhretien gaben die 
Krystalle ein weisses leichtes, wolliges Sublimat. 

Der Kirper ist also Dimethyvloxamid, das wir schon 


friiher hiiufig in den Hiinden hatten und daher leicht a's solehes 
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erkannten. Yon Cholestrophan, dem Chromsiiureoxydationspro- 
ducte des Catfetns, entsteht keine Spur. 

Damit ist das Kohlenstoffatom schon erkanut, 
welehes im Cafftefn, nieht mehr aber im Caffefdin 
enthalten ist: 


Caffetn gibt: Catfetdin gibt: 
/ NCH,—CO NHCH,—CO 
CO ! | 
\ NCH, —CO NHCH,—CO 
Cholestrophan Dimethyloxamid. 


Wenn dies richtig ist, so mussten die tibrigen directen Oxy- 
dationsproducte die gleichen sein wie beim Caffein, und es 
mussten 2 Mol. Kohlensiiure auftreten. 

Es wurde desshalb ein neuer Oxydationsversuch gemacht 
und dabei die entwiekelte Kohlensiiure quantitativ bestimmt. 
Das gewogene Caffeidinsulfat und die berechnete Menge vou 
Chromsiiuremischung kamen zu diesem Zwecke in eine kleine 
Retorte, deren aufwiirts gerichteter Hals mit einem Riickfluss- 
kiithler, dann mit zwei Chlorealeiumréhren, dem gewdgenen Kali- 
apparate sammt Kalirohr und einem Sehutzrohre in Verbindung 
stand. Wiihrend des Erhitzens der Retorte wurde dureh den 
vanzen Apparat cin langsamer Luftstrom hindureh gesaugt. 

1-091 Grm. Caffetdinsulfat gaben nach 1! ,stiindigem Kochen 
0-352 Grm. Kohlensiiure; nachdem neuerdings '/, Stunde gekoeht 
und noch ', Stunde Luft hindurch gesaugt worden war, hatten 
sich noch (004 Grm. im Ganzen also 0°456 Grm. Kohlensiiure 
entwickelt, was gut dazu stimmt, dass auf 1 Mol. Catfefdin 2 Mol. 
Kohlensiiure entweichen, 


(retunden: Berechnet: 
aD Pee eee ' 36>. ‘ 
B20 p ( 0, D5°O8S ° ( ,. 


Das Caffetdin oxvdirt sich daher nach folgender Gleichung: 
‘ T i 2) 4. — & Y _y) ‘ = \T Y 
CH, N,O+-2H,O+30=—C,H,N,O,+-2CO,+ CNH,+NH, 
Cattetdin. Dimethvloxamid. 
Der Versuch, das Caffeidin mittelst chlorsaurem Kalium und 
Salzsiiure zu oxvdiren, hat bisher zu keinen fassbaren Producten 
cetiihrt. 
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Physiologisch-chemische Bemerkungen iiber das Caffein. 


Das Caffetn widersteht der Fiiulniss sehr, was von vorne 
herein nieht zuerwarten war, denn die im Ganzen so selir bestiindige 
verwandte Harnsiiure zerlegt sich, wenn ihre Lésung in Natrium- 
phosphat bei 2O—50° stehen bleibt, in Folge der durch die 
natiirliche Einsaat sich entwickelnden Bacteriencultur: nach 
8—14 Tagen ertolet keine Ausseheidune mehr nach dem 
Ansiiuern, die Harnsiiure ist versclowunden, und von ihren Zer- 
setzungsproducten ist Harnstoff nachweisbar Lex R.*), 

Das CaffeTn bringt man dureli Stehenlassen seiner Lisung 
bei Brutwiirme hingegen nicht zur Veriinderung; es wurden dess- 
halb 5 Grm. Caffewn in einem Liter Wasser gelist und ein paar 
Cubikeentimeter ecines in stinkender Fiiulniss begritfenen, an 
Bacterien sehr reichen Pankreasinfuses zugesetzt, und die 
Fliissigkeit erst 8 Tage im Briitkasten, dann von Juli bis October 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dieser Zeit kounte 
man durch Abdampten so gut wie alles Caffefn wieder erhaiten. 
Es bleibt also unzersetzt auch gegentiber einer iippigen Bacterien- 
eultur. 

Uber das Verhalten des Catffeins im Thierkirper 
und seine Ausseheidunge dureh den Harn sind die vorliegenden 
Angaben spiirieh; nach Lehmann*® ist weder CatteYn noch 
Theobromin im Harn wieder zu entdecken, eine Angabe, die 
auch in vielen anderen Werken z. B. Neubauer’s Harnanalyse 
(7. Aufl. 160, 1876) sich findet. Hammarsten® konnte ganz 
kleine zu Harn hinzugesetzte Caffefnmengen dureh Ausziehen mit 
Alkohol und Benzol wieder finden. Nur A. Strauch? hat sich 
mit dem Auffinden des Caffefus, nachdem Katzen, Hunde oder 
Meersehweinechen mit Gaben von O37 bis Od Grin. vergittet 
worden waren, beschiiftiget: er konnte im Blute der Thiere durch 
Behandlung des Riiekstandes mit Chloroform und des darin 





1 Jahresb. t. Thierchem,. 2, 57. 


2 Lehrb. d. physiol. Chem. 2. 567, 1353. 
* Neubauer-Huppert. 8. Aufl, 1851. 
4 Jahresb. f Chemie pro 1867, red. v. Will. 
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loslichen Theiles mit Chlorwasser (nach Schwarzenbach) das 
Caffefn wieder erkennen. 

Wir haben einige Versuche gemacht, die zur Ergainzung der 
spirlichen Kenntnisse tiber den Ubergang dieses wichtigen, tiig- 
lich genossenen Koérpers in den Harn und tiber die eventuellen 
Veriinderungen desselben in der Blutbahn beitragen sollten '. 

Das Catfetn wurde an einem kleineren Hunde m Form von 
trockenen Stirkekleisterpillen verfiittert, von denen jede 10 Mgr. 
Cattetn enthielt und die in ein Stiickehen Fleisch eingewickelt, 
verschlueckt wurden. Dosen von 6 Pillen (O-O60 Grm.) oder mehr 
pro die verursachten hiutig Erbrechen, mitunter aber nicht. Es 
konnten spiiter auch bis 12 Pillen, 120 Mgr. Catfein enthaltend, 
per Tag ohne erkennbaren Nachtheil vertiittert werden. 

Der Nachweis, dass tiberhaupt Caffefn in den Harn iiber- 
velit, ist leicht zu fiihren, da das Chloroform eine sehr gute 
Ausschiittlungstliissigkeit dafiir und die bekannte Schwarze n- 
bael’sehe Probe mit Chlorwasser eine sehr empfindliche Reaction 
ist, die dann mit ein wemg des Chloroformriickstandes sofort 
eintritt. Der Riickstand der directen Chloroformausschiittlung 
ist aber schmierig und zeigt keine Caffeinkrystalle: um soleche zu 
erhalten, muss man ili neuerdings in wenig Wasser l6sen, mit 
einem Tropten Lauge versetzen und wieder ausschiitteln. Dabei 
hekommt man leicht, obwohl unter etwas Verlust, weisse Caffetn- 
nadeln. 

Kinmal wurde aueh versueht, soweit als dies mbelich, das 
im Harn des Hundes wieder erscheinende Catfein quantitativ 
au bestimmen, Naehdem der Hund 14 Tage kein Catfetn erhalten 
hatte, bekam er am 21. Juni Vormittag und Nachmittag je 


1 Nachdem wir lingst das Beabsichtigte beendet hatten, wurden wir 
auf die Kénigsberger Inaug. Dissert. von Nachum Sehutzkwer aut- 
merksam gemacht: Das Caffetn und sein Verhalten im Thier- 
kérper, 1882. Ausser der Wiedergabe einer lehrbiicherartigen Caftefn- 
beschreibung kommt darin aueh der Nachweis vor, dass das Caffetn im 
Harn wieder erscheint. In einem Falle wurden von 0:200 Grin. Caffein 
WOL2 Grin, also 6° 5 wieder anfgetunden. Ausserdem enthilt die Dissertation 
Harnanalysen nach Caffefngenuss, aus denen keine bestimmten Resultate 
abgeleitet werden konnten. Darnach durften wir uns wohl die Mittheilung 


unserer eigenen Versuche noch gestatten. 
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5 Pillen, im Ganzen also O-100 Grm. Catfetn, woraut der ver- 
einigte Harn voin 21. und 22, Juni cingeengt, mit Chlorbaryun 
und Barytwasser getiillt, filtrirt und das Filtrat 6—7 mal mit dem 
eleichen Volum Chloroform ausgeschiittelt wurde. Der Riiekstand 
des abdestillirten Chloroforms wurde in heissem Wasser eeliést, 
von etwas bligen Flocken filtrirt, die wiisserige Liésung wieder 
verdampft, mit Benzol, welches Caffefn kaum list, gewaschen., 
der Riickstand in wenig Chloroform gelist, in ein geworenes 
Schiilchen filtrirt und abegedamptt. Es blieb ein schwach gelb- 
gefiirbter Filz von Caffefunadeln im Gewichte von 66 Mer, Daher 
sind 66°), des eingegebenen Caffetns wieder gefunden. Natiir- 
lich wird in Wirklichkeit noch mehr tibergeben, als man wieder 
finden kann. 

Ob neben intraetem Caifefn aueh noch kleine Mengen von 
Zersetzungsproducten erscheinen, wurde insoferne untersucht, 
als es Zersetzungsproducte gibt, die tiberhaupt einen Nachweis 
gestatten. Solehe sind das bei der Alkalieneinwirkung in der 
Wiirme entstehende Methylamin und die bei der Oxvdation anf- 
tretenden Koérper: Dimetlhylparabansiiure und Dimethylalloxan. 

Beziiglich des Auffindens von Methylamin war darauf 
Riieksicht zu nehmen, dass nach eimigen Autoren, namentlich 


' das Vorkommen von kleinen Mengen = einer 


nach Schiffer 
primiiren Aminbase (Methylamin) im Harn von mit Fleisch 
eefiitterten Hunden dureh die [sonitrilreaction naehweisbar ist. 
Es musste also der Harn unseres Hundes vor der Catteintiitterung 
darauf gepriift worden; wir bekamen, wenn die Ammoniake im 
Sehlésing’schen Apparate ausgetrieben worden waren, gar 
keinen, wenn der Harn mit tali destillirt worden war, einen 
undeutlichen, zweifelhaften [sonitrilgeruch. Ebenso verhielt sieh 
aber aueh der Harn an einem Tage, an dem 6 Pillen mit 60 Mer. 
Caffetn vertiittert worden waren; im Schlésing’schen Apparate 
keine, mit Kali destillirt eine unsichere [sonitrilreaction. Methyl- 


amin tritt also nicht aut *. 





1 Jauhresb. t. Thierchem. 10, 245. 
2 Ganz dasselbe fand auch Nachum Sehutzkwer, sowohl} tiir 
normalen Harn als fiir solchen nach Cattefneinnalime; in diesem Punkte sind 


unsere Ertahrungen also nur cine Bestiitigung jener von Schutzkwer. 
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Auf Cholestrophan und Dimethylalloxan wurde 
sleichzeitig gesucht in dem vereinigten Harn vom 6. und 7. Juni, 
nachdem am 6. Juni 12 Pillen (120 Mer. Caffein) verfiittert 
worden waren. Der ohne zu erwirmen oder einzuengen mit ein 
paar Tropfen verdiinnter Schwetelsiiure versetzte Harn wurde mit 
viel Ather gesehiittelt und der Ather abdestillirt. Der Riiekstand 
wurde in etwas Wasser gelist. 

Kin Theil davon mit Eisenehlorid auf Alloxan gepriift, gab 
negative Reaetion. 

Kin anderer Theil auf Cholestrophan mittelst der empfind- 
lichen Parabansiiurereaction durch Zusatz von Chlorealeium und 
Ammoniak und Erhitzen zum Sieden gepriitt, gab ebenfalls ein 
negatives Resultat. Aus dem ausgeiitherten Harne konnte reich- 
lich Catfein gewonnen werden. 

Auf Cholestrophan wurde auch direct in 2 Tagesharnen 
einem ohne, einem nach Catfefngenuss in tfolgender Weise 
vepriitt: der frisch gelassene Harn wurde zur Abscheidung vor- 
handener Oxalsiiure mit Chlorealeium und Essigsiiure versetzt 
und iiber Naeht stehen gelassen. Am anderen Tage wurde 
filtrirt, mit Ammoniak zum Kochen erhitzt und wieder mit Essig- 
siiure stark sauer gemacht. Nirgends war nun deutlich erkenn- 
bares Calcitumoxalat zu sehen, es entstand nur eine Spur Nieder- 
schlag, und der normale Harn unterschied sich nicht von dem 
nach CaffeYntiitterung. 

Nach alledem erscheint es sehr unwahrscheinlich, dass Zer- 
setzung des Catfeins im Organismus stattfindet, es tritt sicher 
der allergrésste Theil, vielleicht alles Caffeifn als 
solehes wieder dureh den Harn aus. 
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NACHSCHRIFT. 


In dem wiihrend des Druckes dieser Abhandlung erschienenen 
Heftte 2 und 3 der Liebie’sehen Annalen, Band 217, geben 
EK. Sehmidt und H. Pressler an, bei der Oxvdation von Cattetn 
sowohl als von Theobromin mit concentrirter Salpetersiiure kein 
Ammoniak gefunden zu haben, wiihrend von uns ! bei der Oxy- 
dation mit Chromsiiure Ammoniak gefunden worden ist. Es war 
zu vermuthen, dass die coneentrirte Salpetersiiure, resp. die 
salpetrige Siiure das Ammoniak verbrennt und dies ist in der 
That der Fall, wie durch einen sofort von uns angestellten 
Versuch erhirtet worden ist. Ja selbst dann, als zu 1 Grin. Catfein 
', Grm. salpetersaures Ammon hinzugesetzt und das Gemenge 
so mit Salpetersiiure oxydirt wurde, wie Sehmidt und Pressler 
angeben, waren nur mehr unbedeutende Spuren der Platin- 
salmiakoktaeder mit dem Mikroskop erkennbar. 





1 Maly und Hinteregger |. u. If. Abh. 











Uber das Methylbiguanid und seine Verbindungen 


Von Dr. Anton Franz Reibenschuh. 
Aus dem Laboratorium des Prof. Maly in Graz.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1883.) 


Die vorliegende Abhandlung beschiiftigt sich damit, von dem 
von B. Rathke! entdeeckten und von R. Herth? synthetiseh dar- 
vestellten Biguanid das Methylderivat darzustellen und zu unter- 
suchen. Da das Methylamin kiiuflich nicht volikommen rein zu 
erwerben war, wurde es aus Chlorpikrin durch Reduction mit 
Kisenfeile und Essigsiiure nach der Methode von L. Geisse,’ 
welche sich selr gut bewiihrt hat, dargestellt. 

Die gewonnene Alkoholbase erwies sich bei der Priifung 
mit Platinehlorid vollkommen frei von Ammoniak, indem dein 
charakteristischen — bliittrigen Niederschlage des Doppelsalzes 
keine oetaedrischen Krystalle von Platinsalmiak beigemengt 
waren. 

Den Ausgangspunkt fiir die Darstellungdes Methylbiguanids 
bildete das schwetelsaure Methyl byguanidkupfer. 


Darstellung des schwefelsauren Methylbiguanidkupfers. 
(C,H.N,),Cu.H, SO, +- 2' ,H,O. 

Dievandiamid wurde mit der berechneten Menge Kupfer- 
sulfat in einer Reibschale fein gepulvert und das Pulver in einer 
Flasche unter allmiiligem Zusatz so lange mit einer 20percentigen 
Lisung von Methvlamin versetzt, bis villige Liésung zu einer tiet- 
blauen Fliissigkeit eingetreten war, die dann selon in der Kilte 
nach mehrtiigigem Stehen an den Wiinden und am Boden des 
Gefiisses eine reichliche Menge rother Nadeln der gesuchten Ver- 


bindung absetzte. 


| Berichte der deutschen chem, Gesellschatt. XIL. 776. 
2 Monatshette tiir Chemie. I. 88. 
3’ Annal. Chem. Pharm. CLX. 2&2. 
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Kine weitere Partie der Substanz wurde in der Art gewou- 
nen, dass die in gleicher Weise bercitete blaue Lisung in eine 
Rihre eingeschlossen und das Rohr durch einige Stunden einer 
Temperatur von LOO—110° C, ausgesetzt wurde. 

Die Bildung der neuen Verbindung ist in diesem Falle, das 
heisst bei Anwendung einer héheren Temperatur eine weitaus 
raschere und die Ausbeute eine bessere. Grundbedingung ist jedoch, 
dass das Methylamin im Ubersehusse und yon erwihntem Gehalt 
vorhanden ist, da in verdiinnten Lisungen leicht Kupferoxyd aus- 
veschieden wird. Die auf die eine oder andere Art erhaltenen 
Krystalle, die sich als ein Haufwerk jiusserst zarter Nadeln von 
pfirsichbliithenrother Farbe erwiesen, wurden abgesaugt und mit 
kaltem Wasser, worin sie fast unléslich sind, gewasehen. Die 
zuerst abdfliessende Mutterlauge, in der noch Methylamin zur 
Geniige vorhanden ist, scheidet beim Einengen iiber Schwefel- 
siiure im Vacuum noch eine nicht unbedeutende Menge der Sub- 
stanz ab, wiihrend das gleichzeitig abdunstende Methylamin 
wieder gewonnen werden kann. 

Uber die Ausbeute an der nenen Verbindung geben foleende 
Zahlen Autsehluss: 

)» Grm. Dieyandiamid und 7:40 Grim. Kupfersulfat gaben 
nach mehrtiigigem Stehen in der Kiilte 85 Grin. Substanz. 
4 Grm Dievandiamid und 5-92 Grm. Kupfersulfat lieferten im 

Yohre auf 110° C. erhitzt, § Grm. Substanz. 

Darnach betriigt die Ausbeute cirea SO Pereent der theore- 
tischen Menge, wobei die Mutterlangen nicht beriieksichtigt 
worden sind. 

Die erhaltenen Krystalle wurden zwischen Filtrirpapier ab- 
gepresst, getrocknet und iiber Schwefelsiiure auf constantes 
Gewicht gebracht. Sie sind luft- und vacuumbestiindig, aber 
ausserordentlich lygroscopisch, so dass siimmtliche Wiigungen 
bei den folgenden Analysen in gut verschlossenen Wiigeréhrehen 


vorgenommen werden mussten. 


Analysen. 


[. 0-322 Grm. getroeknete Substanz mit chromsaurem Blei und 


vorgelegter metallischer Kupferrolle  verbrannt, gadven 
02173 Grm. Kohlensiiure und O:1575 Grin. Wasser. 


ty 
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Il. 0-284 Grm. getrocknete Substanz, ebenso verbrannt, lie- 
ferten O-1935 Grm. Koblensiiure und 0-124 Grm. Wasser. 
(Hf. O-P065 Grm. getrocknete Substanz, verbrannt, gaben im 
H. Sechiffsehen Apparate 65°75 C.C. Stiekstoff bei 18° ©, 
und 7295 Min. Quecksilberdruck. 
iV. O}7245 Grm. vollkommen getrocknete Substanz lieferten 
0-146 Grm. Kupferoxyd. 
V. 0532 Grm. getrocknete Substanz gaben 0-108 Grin. Kupfer- 
“ oxyd. 
Vi. OF135 Grm. Substanz gaben O°3059 Grin. Bariumsulfat. 


VI. 08427 Grm. Substanz lieferten 0°503 Grm. Bariumsultat. 


Oder in Perecente umgerechnet : 
oa 


I. Il. If. lV. V. VI. VIL. Mitte] 
C.... 18°41 18°56 — — — —— —- 18:4 
H.... 4°44 4°85 — — — — — 4°74 
a oes B3H°O] — _— _ 36-0] 
a 16°09 16°21 — — 16°15 
SO,.. ~~ — -- — 24°54 24-59 24-56 


Kine Substanz von der Formel (C,H.N,),CuH,SO, verlangt 


Getundenes 

Berechnet: Mittel : 

Ease (2 Ix-49 Is-4s 
Meg és <s 1s 4°62 4-79 
Mes es es 30-0] 
Cu.... 63-4 16-28 16°15 
s( - cee 24-06 24-56 
LO0-O0 QQ -Q9 


Zu den Wasserbestimmungen wurde die iiber Schwetelsiiure 
vetrocknete Substanz wiihrend mehrerer Tage bis zum Eintritt 
constanten Gewichtes auf 110—115° C. erwiirmt, wobei. sie 
lichtere Farbe annalm. Sie vertriigt eine Temperatur bis 130° C. ; 
dariiber hinaus tritt Zersetzung ein. 

1. 0-692 Grm. verloren im Troekenschranke ©6:0715 Grm. 
Wasser. 
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Il. 0-8632 Grm. gaben O-O89 Grm. Wasser ab. 
If. 0-689 Grm. verloren 0-072 Grm. Wasser. 
IV. 0-35015 Grin. gaben 0-0315 Grm. Wasser ab. 
Es enthilt die Substanz somit 2', Molekiile Wasser, wie aus 
toleender Zusammensetzung hervorgelht: 








Getunden: Berechnet tir: 

— - C.H.N, ).CuH.SO, + 21/,H.0 

1. IT. IIL. lV. Mittel: Sie b cia ae 
10°33 10°31 10-45 10-41 10°37 LO-56" | WO. 


Darstellung des Methylbiguanidkupfers. 
(C,H.N.),Cu- 3! JH,O. 


Behuts Darstellung der schwetelsiiuretreien Kupterbase 
wurde in einem Schiittelevlinder Kupferhydroxyd mit Methylamin- 
fliissigkeit von bekanntem Gehalte  iibergossen, wiederholt 
ceschiittelt und stehen gelassen. Nach einigen Tagen war die 
Fliissigkeit iiber dem Oxvde blau gefiirbt. Sie wurde raseh 
abfiltrirt, mit eingetragenem zerriebenen Dicyandiamid bis zur 
Lisung veschiittelt, die klare Fliissigkeit in ein Rohreingesehlossen 
und mehrere Stunden auf 105— 110° ©. erhitzt. 

Es erfolgte keine Krystallbildung, doeh war die Lésung hell 
rosenroth gefiirbt: sie wurde in einer Schale iiber Schwetelsiiure 
unter dem Exsicator S—10 Tage stehen gelassen, woraut ein 
rosenrothes krvstallinisches Pulver sich ausgeschieden hatte, 
untermengt mit Krystallen von Dicyandiamid. Die Substanz wurde 
abtiltrirt, das Dicyandiamid bis zum Verschwinden der Silber- 
reaction weggewaschen und das so gereinigte Product abgepresst 
und getrocknet. 

Da die Ausbeute bei diesem bildungsprocesse eine geringe 
war, so wurde die Darstellung der Kuprerbase auch nach der 
von Rathke fiir das Biguanidkupfer angewandten Methode vor- 
venommen, indem ich Methylbiguanidkupfersulfat in) méglichst 
wenig verdiinnter Schwefelsiiure liste, mit heisser Natronlauge 
bis zum Versehwinden des Niederschlages versetzte, heiss filtrirte 
uid aus heissem Wasser umkrysiallisirte. 


AS a 
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Beim Erkalten schieden sich aus der amaranthrothen Lésune 
schimmernude Nadeln von tiefrosenrother Farbe aus, die in kalter, 
Wasser, entgegen dem von Rathke und Herth dargestelltey 
einfachem Biguanidkupfer ziemlich léslieh sind. 

Die Krystalle, welche grosse Neigung zur Aufnahme yoy 
Kohlensiiure zeigten, wurden nach dem Stehen tiber Schwetel- 
siiure bis zum constanten Gewichte im Trockensehranke erhitzt. 
wobei sie sich violett firbten. 

7524 Grm. Substanz verloren bei 110°C. 0-133 Grin. 
Wasser. 


Berechnet tiir: 


C.HgN;).Cu+-31H.0 Getunden: 
17°77", 17°67. 


Q-228 Grin. getrocknete Substanz gaben 0-0612 Grm. Kupteroxyd. 


Bereelnet fiir: 
CoN, ).Cu Gefunden: 


») -2rO ») - mV 
| () ty ? 1 45 0 


Methylbiguanid C,H,N, und seine Salze. 

Zur Gewinnung der freien Base wurde das Methylbiguanid- 
sulfat, dessen Darstellung spiiter erértert wird, mit der néthigen 
Menge Barytwasser zerlegt. 

Die eingeengte, stark alkalisch reagirende Fliissigkeit gab 
im Vacuum iiber Schwefelsiiure einen ziihen Syrup, der nicht zum 
Krystallisiren gebracht werden konnte. 

Die Base, welche an der Luft leicht Kohlensiiure anzieht, 
bildet zweierlei Salze, neutrale und saure, von denen erstere aut 
ein Moleciil der Base ein Aquivalent Siiure und die letzteren aut 
ein Moleciil Basis zwei Aquivalente Siiure enthalten. Sie sind be- 
ungefiirbten Siiuren farblos, im Wasser leicht léslich und krystalli- 
siren mit Ausnahme des zertfliesslichen kohlensauren Salzes meist 
in Bliittehen oder feinen Prismen, die hiiufig zu halbkugeligen 
Ageregaten von radialfaseriger Textur vereinigt sind. 

Man erhilt sie direct durch Neutralisation der freien Base 
mit der entsprechenden Siiure oder aus der Kupferbase dureh dic 
betretfende Siiure und Schwetelwasserstoff. 
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Es wurden das neutrale und sauere Methylbiguanidsulfat 
dargestellt. 

Neutrales Methyl! biguanidsulfat. 
(CH N,)H,SO,. 

Dasselbe wurde aus in Wasser suspendirtem schwetelsauren 
Methylbiguanidkupfer (siehe oben) durch Zerlegung mittelst 
Schwefelwasserstoff gewonnen. Die vom Schwefelkupfer abfiltrirte 
Fliissigkeit gab eingeengt kurze rhomboidische Prismen in kuge- 
liven Gruppen vereinigt, die abgepresst und iiber Schwefelsiiure 
zum constanten Gewicht gebracht wurden. Sie sind luftbestiindig 
und erleiden auch bei 100° C, keine Gewichtsabnalime und 
<chmelzen bei etwa 110° C. 

I. O-9581 Grm. Substanz gaben 0-671 Grm. Bariumsulfat. 
Il. 1-2592 Grm. Substanz lieferten O°8921 Grm. Bariumsulfat. 


(refunden: 


ee ee 
L. I}. Mittel Berechnet SO, 
— i 
29°42 29°19 29°30"), 29-279 | 


Saures Methylbiguanidsulfat. 
CH N, H,S0,. 

Das saure Salz erhiilt man dureh Versetzen der Loésung des 
neutralen mit verdtinnter Schwetelsiiure und Einengen der Fliissig- 
keit im Wasserbade. 

Die coneentrirte Losung erstarrt iiber Schwetelsiiure zu einer 
seidenglinzenden, strahligen, amiantartigen Masse. Das Salz 
wurde in mbglichst wenig Wasser gelist und daraus mit Alkohol 
als ein krystallinisches Pulver gefillt. Die tiber Schwefelsiiure 
vetroeknete Substanz, die im Wasser noch lislicher als das nor- 
male Salz ist, zeigte im Trockenschranke bei 100° C. keinen 
Crewichtsverlust. 

I. 1-234 Grm. lufttroeckene Substanz gaben 1:548 Grin. Barium- 
sulfat. 
Il. 0-873 Grm. lieferten 0-957 Grm. Bariumsultat. 


Getunden: 
a Berechnet SO, 
L. II. Mittel a ee 


45-00 45°16 45-08 45-O7° | 
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Aus dem Biguanidsulfat resultiren leicht durch Weehse) 
zersetzung mit Bariumnitrat und Bariumehlorid die salpetersaure), 
und salzsauren Verbindungen. Von letzteren krystallisirt das 
neutrale Salz in Bliittechen, die an der Luft verwittern und im 


Wasser ungemein leicht léslich sind. Mit Platinchlorid verbinde: 
es sich zu einem krystallisirten Doppelsalze. Das chromsaure 
und pikrinsaure Salz, direct durch Vereinigung der Base mit 


der Siiure erhalten, krystallisiren in feinen Prismen, das eine mit 
orangegelber, das andere mit dunkler gelber Farbe. 








Uber Athylbiguanid und dessen Verbindungen. 


Vou Friedrich Emich,. 
Mit | Heolzsehouitt. 


Aus dem Laboratorium des Prof. R. Maly in Graz. 


Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1883.) 


Rathke hat bei der Einwirkung von CSCI, oder PCL. auf 
Thioharnstoff', spiter durch die Behandlung von Guanidinsalzen 
mit Cyanamid* sein Biguanid in ausserordentlich geringer Menge 
erhalten. Eine glatte Syntese desselben entdeckte Herth? in der 
Einwirkung einer ammoniakalischen Kupferlésung auf Dievan- 
diamid. Uber Aufforderung von Seite des Herrn Prof. Maly habe 
ich untersucht, ob diese letztere Bildungsweise cine Verallge- 
meinerung durch die Anwendung von Athylamin statt Ammoniak 
guliisst und dabei die Beobachtung eemaelit, dass die Entstelung 
des Athylbiguanids noch viel leiehter und glatter vor sich 
eeht als die des einfaechen Biguanids. Wiihrend nach IHerth’s 
Angaben (1. e.) die Ausbeute an Biguanidkupter etwa 50—b60" | 
der berechneten betriigt. wird bei der Einwirkung von iiber- 
schiissigem, wiisserigem Athylamin auf das Gemisch der berechne- 
ten Mengen von Kupfersulphat und Dievandiamid beinahe die 
theoretische Ausbeute an sehwefelsaurem Athyl- 
higuanidkupfer erhalten. 

Die Bildung des Athylbiguanids erfolet nach der Gleichung 


iia la si ; 
(CN),(NH, ), +C,H, NH,=C,H,(C,H, )N,. 

Auch sonst verhiilt sich das Athvlbiguanid, wie zu erwarten 

war, in allen Stitieken dem Biguanid volikommen analog. Die im 

Folgenden zu besehreibenden Verbindungen wurden mit einer 


i Berichte der Deutschen chein. Gesellseh.. 11. 967. 


2 Daselbst, 12, 777. 
5 Monatshefte tf Chemie 1, 35. 
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einzigen Ausnahme aus dem Athylbiguanidkup fersulp hat 
dargestellt, welche Verbindung sich als Ausgangspunkt vortreff- 
lich eignet; ihre Darstellung und Eigenschaften sollen daher 
zuniichst beschrieben werden. An sie wird sich dann die Be- 
sprechung der iibrigen Derivate in folgender Gruppirung reihen: 


a) Kupferhiltige Verbindungen: 


|. schwefelsaures  Athyvlbiguanidkupfer ( Ausgangsver- 
bindung); 


te 


Athylbiguanidkupter. 


4) Athylbiguanid und dessen Salze: 


». freie Base, Athylbiguanid; 

4, neutrales Athylbiguanidsulphat: 

5. saures Athylbiguanidsulphat: 

6. neutrales Athylbiguanideilorhydrat: 
i. saures Athylbiguanidehlorhydrat: 

8. neutrales Athylbiguanidpikrat; 

9. saures Athylbiguanidpikrat. 


c) Niekelhiltige Verbindungen: 


10. Athy biguanidnickel ; 
11. schwefelsaures Athylbiguanidnickel. 


Schwefelsaures Athylbiguanidkupfer (C,H,,N.),Cu.H,S0,,. 


Zur Darstellung des schwefelsauren Athylbiguanidkupfters 
list man zuerst 7 Theile krystallisirtes Kupfersulphat und 
hierauf 5 Theile Dicyandiamid in etwa 40 Theilen wiisserigem 
20" igem A\thylamin in der Kiilte oder, wenn néthig, in ganz 
velinder Wiirme. Die intensiv dunkelblaue, vollkommen klare 
Kliissigkeit wird im geschlossenen Rohre einige Stunden auf 
100° erhitzt. Schon nach wenigen Minuten beginnt in der heissen 
Fliissigkeit die Abscheidung prachtyoll rother, kirniger Krystalle, 
welche nach einiger Zeit einen grossen Theil des Rohres erftillen. 
Nach dem Erkalten werden dieselben durch kriftiges Sehtitteln 
von den Wiinden losgeliést, abfiltrirt und mit kaltem Wasser 
gewaschen. Die ersten Waschwiisser enthalten in Folge der 








) aed 
hy 


Uber Athylbiguanid und dessen Verbinduneen. 


Loslichkeit der Kupferverbindung in alkalischen Fliissigkeiten 
immer noch eine nennenswerthe Menge derselben, die sich beim 
Einengen in dem Maasse abscheidet, als das Athylamin verdampftt. 

Zur Bestimmung der Ausbeute wurden 2-709 Grm. Dieyan- 
diamid mit 4-023 Grin, Kupfervitriol und 30 CC, Athylaminlisung, 
wie angegeben, sorgfiltig verarbeitet und 6-002 Grm. der wasser- 
freien Kupferverbindung erhalten. Die Reelnung verlangt 
gemiiss der Gleichung 


2(CN ), NH, lo - -2 C,H. NH, -+-¢ usO,=(C,H N. Cu. HWSO, 


1u- 


eine Menge von 6°454 Grm.; es wurden also 93") der theoreti- 
schen Ausbeute erzielt. 

Die Reaction geht auch bei gewéhnlicher Temperatur vor 
sich, nur mit dem Unterschiede, dass dann zum vollstindigen 
Verlauf derselben etwa eine Woche erforderlich ist. und die 
ganze Fliissigkeit in diesem Falle zu einem Krystallbrei von 
rothen Nadeln erstarrt. 

Bigenschaften. Das Athylbiguanidkupfersulphat krystal- 
lisirt, wie aus dem Gesagten zu entnelmen ist, in zwei Formen: 
veschah die Bildung in der Hitze, so stellt es lebhatt carmin- 
rothe, kérnige Krystalle bis zu Hirsekorngrése von ausserordent- 
lich schénem Glanze dar; ging die Abscheidung dagegen in der 
Kiilte vor sich, so bildet es rein rosenrothe, meist mikroskopische 
Nadeln, welche ein Molekiil Wasser enthalten, wiihrend die 
erstere kérnige, dunkler rothe Substanz wasserfrei ist. 

Die Verbindung ist gleich dem Biguanidkupfersulphat, 
namentlich in der in Nadeln krystallisirten Form, oder in fein 
gepulvertem Zustande auffallend hygroskopiseh (nimmt 
z. B. nach dem Trocknen iiber Schwetelsiure in einem gewoéln- 
lichen Chlorealeiumexsiccator wieder an Gewicht zu) und kann 
nur dureh mehrstiindiges Troecknen bei 115—120° wassertre! 
erhalten werden. 

Das schwefelsaure A\thylbiguanidkupfer ist in reinem Wasser 
nahezu unléslieh, denn 100 Theile desselben nehmen nur 0-U214 
Theile auf, oder 1 Theil bedart 4670 Theile Wasser zur Lisung; 
die Lisung ist blassrosa getiirbt. In alkalischen Fliissigkeiten 


list es sich — jedenfalls unter partieller Bildung der kupter- 
hiltigen Base leichter. Von verdiinnten Siiuren wird es, in 
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dem die betreffenden kupfertreien Athylbiguanid- und Kupter- 
salze gebildet werden, leicht aufgenommen. Auch die Kohlen- 
siiure des gewohnlichen destillirten Wassers wirkt schon in dieser 
Art; daher lést nicht ausgekochtes Wasser mehr als reines, 

Das sciwefelsaure Athylbiguanidkupter entsteht auch beim 
Zusammenbringen von Kupferhydroxid mit sehwetelsaurem 
Athylbiguanid oder durch Einwirkung von Kupfersulphatlésung 
aut Athylbiguanid. Im letzteren Falle scheidet es sich, wenn die 
kalten, wiisserigen, miissig verdtinnten Lésungen gemischt wer- 
den, in Form ausserordentlich feiner Niéidelechen ab, die bei 
HOOfacher Vergrésserung noch Kkaum zu erkennen sind und sich 
so dicht verfilzen, dass die Probefliissigkeit zu einer Gallerte 
erstarrt. Erwiirmt man zum Sieden, so fillt die Verbindung als 
schweres Pulver zu Boden. 

Zu den folgenden Analysen diente bei der oben ange- 
gebenen Temperatur getrocknete Substanz verschiedener Dar- 
stellungen. 


1. OSSD Grm, der Verbindung in verd. HC! gelést, gaben 05287 Grm. 
BaSO, oder 767° , 8, 


~ 


2, 0429 Crm. Substanz ino verd. HNO, gelést, elektrolysirt, gaben 
0-0645 Grim. oder Loe) Cu. 

3. Das Filtrat voi BasO, (Nr. bt) mit SH, getiillt, und das Cus im 
H-Strome gegliiht, gab O-0957 Grm. Cuys oder 15-4, Cu. 

tf. 3840 Grin. Substanz gaben in salzsaurer LOsung mit Zn im Platin- 
tiegel gefallt, 0-0590 Grin. oder 15°59, Cu. 

>. 2750 Grm. Substanz im Schiffchen verbrannt, gaben 0-2325 Grm. 
CO, und 0O-1280 Grm. H,O. 

6. O?217 Grim. Substanz nach Dumas verbrannt, gaben 64:5 CC Stickstolft 

bei 17° C. und 732°6 Min. Druek. 


In Procenten: 
Wassertreies schwetel- 
sures Athvlbiguanidkupter 
Cy N,)oCu. Tso, 


calel 
‘ 


berechnet gefunden 
— ee ——- —. 
ae 25°00 25°23 
aa n° 27 Hh: ? 1 
ee DB °D4 33.9) 
De ...«. 1-19 15°23 ( Mittel) 
ee 7°67 7°67 





Sere 19°33 — 
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Wasserbestimmung. 09595 Grim. exsiccatortrockene, in Nadeln 
kryst. Substanz, verloren bei 115—120° ©. 0-415 Grm. oder 4°32". HO. 
Die Rechnung verlangt fiir 1 Mol. Wasser 4:15° ,. Die in hoher ‘Temperatur 
abgeschiedene, kérnige Substanz erlitt nach dem Troekuen iiber Schwetel- 
siure beim Erhitzen auf 115° einen viel kleineren Gewichtsverlust. der 
ottenbar von hygroskopischem Wasser herriihrte, 


Athylbiguanidkupfer (C,H, N.,Cu. 


10 W/z 


Bei der Einwirkung einer Lisung vou Kupterhydroxid in 
Athylamin auf Dieyandiamid tindet ganz analog wie bei der 
Herth’schen Reaction die Bildung des Athyibiguanidkupfters 
statt. Der Process geht im Laute einiger Tage schon in der Kiilte 
vor sich und kann jedenfalls auch als eine glatte Synthese 
bezeichnet werden. Dessenungeaclhtet eignet er sich deshalb 
nicht sehr vortheilhaft zur Darstellung der Substanz, weil das 
Kupferhydroxid in wiisserigem Athylamin nicht so leieht lislich 
ist wie der Kupfervitriol und man daher mit viel kupferiirmeren 
Losungen arbeiten muss, als bei der Darstellung des seliwefel- 
sauren Athylbiguanidkupfers. aus welechem man es nach dem 
von Rathke beim Biguanidkupfer angewendeten Verfahren 
leicht erhalten kann. Zu diesem Bebute list man zweekmiissig 
das Athylbiguanidkuptersulphat = zuerst in sehr verdiinnter 
Schwetelsiiure, erwiirmt bis fast zum Kochen, versetzt mit Lauge 
zum U berschusse, filtrirt, wenn néthig, und Lisst langsam erkalten, 
Dabei scheiden sich bald prachtvoil granat- bis  carminrothe 
Nadeln der hKupferverbindung ab, die nach dem Wasehen mit 
kaltem Wasser rein sind. Die Substanz kann aus heissem 
Wasser unkrystallisirt werden, setzt sich aber aus der heissen 
Lésung meist zum Theile in Kérnern ab; durch sehr langsame 
Krvstallisation erhilt man etwa zwei Millimeter lange und einen 
halben Millimeter dicke Krvystalle von besonderer Schénheit. 

Das Athvlbiguanidkupfer ist in kaltem Wasser sehwer, in 
heissem leiehter léslich. Die blass-violettrotiie Lésung reagirt 
stark alkalisch und féllt viele Metallsalze, wie z. B. MgCl,, ZnCl, 
HgCl, ete. Durch sclwefelsaures Kalium oder Natrium wird sie 
ebentalls getiillt, indem die oben beschriebene, sehr schwer 


lisliche schwetelsaure  Kupferverbindung als  Niedersechlag 
entsteht, und KOH oder NaOH trei werden. Die Lisung zieht an 
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der Luft Kohlensiiure an und scheidet das Carbonat der Kupter- 
base in feinen blassrothen Nadeln ab. 

Die Substanz ist wasserfrei, vertriigt noch eine Temperatur 
von 125°, gibt aber bei 140° ammoniakalische Diimpte ab; bei 
weiterem Erhitzen fiirbt sie sich dunkel. 

Die folgenden Analysen sind mit Priiparaten der oben 
angetiihrten Bildungsweisen ausgetiilirt. 

1. O40 Grm, bei 100° getrocknete Substanz in verd. HCI gelést und 
mit Zn im Platintiegel behandelt, gaben 0-0830 Grin. oder 20°0°,,, Cu. 

2, 0.5665 Grm. aut dieselbe Art behandelt, gaben 0-1125 Grm. oder 
19°89/, Cu. 

3. 02282 Grm. mit Kupteroxyd im Kohlensiurestrom verbrannt, lieferten 
mit Anwendung des Schift’schen  Stickstoffautfangapparates 


86:5 CCL N bei 756-2 Min. Druek und 15:5° C. oder 992 Mg.= 45°59) N,. 


U 
In Proeenten: 


Athylbiguanidkupter 
CH, N;).Cu 


berechnet vetunden 
—— ,, —_— —— 
|) 20-0 19-9 (| Mittel) 
re 43°8 435°5 


Athylbiguanid ©,N.1H,(C,H,). 


Zur Darstellung des Athylbiguanids wird eines der unten 
zu besprechenden Sulphate in’ wiisseriger Liésung mit = der 
berechneten Menge titrirten Barytwassers zerlegt und die vom 
BaSO, abfiltrirte Fliissigkeit bei méglichstem Luttabsehluss, am 
besten im Vacuum eingedampft. 

Kigensehatten. Die Base bildet eine weisse, ausser- 
ordentlich zerfleischliche Krystallmasse, die auch in Weingeist 
leieht. in Ather aber nicht lislich ist. Beim Einengen der 
wiisserigen Lésung erhilt man einen klaren Syrup, der oft erst 
hach mehrwoéchentlichem Stehenlassen  tiber Schwefelsiure 
erstarrt. Die Base reagirt auf feuehtes Lackmuspapier stark 
alkalisch, treibt gleich dem Biguanid Ammoniak aus seinen 
Salzen aus und zieht auch wie dieses die Kohlensiiure der Luft 
mit Begierde an. 
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sel Erhitzen im Réhrehen entwiekelt sich unter lebhaftem 
Aufsehiiumen Ammoniak und Athylamin (dem Geruche nach zu 
schliessen), und es bleibt bei héherer Temperatur eine: gelbliche, 
mellonartige Masse zuriick, die bei beginnender Rothgluth unter 
Abgabe von nach Blausiiure riechenden Diimpten sublimirt, kaum 
eine Spur Kohle hinterlassend. 

Wegen des geringen Krystallisationsvermigens musste von 
der Analyse der Base abgesehen werden: ilire Zusammensetzung 
ist nicht nur aus der Analogie mit dem Biguanid, sondern auch 
durch die Untersuchung der Salze festgestellt worden. 

Das Athvlbiguanid bildet gleich dem einfachen Biguanid 
(vergl. hiertiber die ftoleende Abhandlung) zwei Reihen von 
Salzen, saver und neutral reagirende, von welchen die ersteren 
ein, die letzteren zwei Aquivalente Siiure enthalten. Die meisten 
Salze krystallisiren, so ausser den zu besprechenden Sulphaten, 
Chlorhydraten und Pikraten auch das Carbonat und Oxalat. Die 
letzteren sind iibrigens sehr leicht léslich; das Carbonat bildet 
eine alkalisch reagirende, strahlig krystallinische Masse, das 
neutrale Oxolat sechsseitige Tiifelchen. 

Gleich dem Biguanid Lisst sich im Athylbiguanid ein 
Wasserstoffatom durch ein Aquivalent gewisser Schwermetalle 
ersetzen, Wobei metallhaltige Basen entstehen, welche dasselbe 
Sittigunesvermbgen zu Siiuren wie die freie Basis zeigen. Solehe 
Metalle sind Kupfer, Nickel, Kobalt: die entspreehenden 
Kupferverbindungen sind bereits beschrieben worden. Die 
metallhiiltigen Verbindungen entstehen allgemein bei der Ein- 
wirkung des Athylbiguanids auf die betreffenden Metallsalz- 
lisungen, wobei, so lange das Athylbiguanid noch nieht im Uber- 
schusse ist, die Metalle als Hydroxide austallen: sobald aber 
ein Ubersehuss der Base zur Einwirkung gelangt, jindern die 
Niedersehliige ihre Zusammensetzung und Farbe, indem die 
betreffenden metallsubstituirten Athylbiguanidsalze entstelen. 


Neutrales schwefelsaures Athylbiguanid 


(C,H, N. 


. I 
,- H,SO,+-1',H,0. 


Zur Darstellung des neutralen Biguanidsulpliats wird 


schwetelsaures Athvhibiguanidkupter fein zerrieben, mit Wasser 
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verriihrt und unter Erwirmen ein langsamer Schwetelwasserstoff- 
strom durch dic Suspension geleitet. Das Filrat vom CuS gibt 
beim Kindampfen am Wasserbade leicht eine iibersiittigte Lésung, 
aus der sich indess das Salz bei liingerem Stehen in sehén stern- 
formig gruppirten Prismen abscheidet. Bei langsamer Verdunstung 
iiber Schwetelsiiure erhilt man wohl ausgebildete Krystalle, 
welche 1', Mol. Wasser enthalten. Sie sind in Wasser leicht, in 
Alkohol und Ather nicht léslich. Die wiisserige Lisung wird aut 
Zusatz von Weingeist getriibt und scheidet das Salz in con- 
centriscl gruppirten Nadeln ab. 

Die krystallographischen und optischen Eigenschaften hat 
Herr Assistent Pallos im Laboratorium des Herrn Prof. Rumpt 
untersucht und Folgeudes hieriiber freundlichst mitgetheilt: 

Das schwetelsaure Athylbiguanid krystallisirt im) rhom- 
bischen Systeme. Die Krystalle sind klein, wasserhell, glas- 
eliinzend, und haben, wie aus nebenstehender Fig. 1 ersiehtlich 
ist, einen tafelf6rmigen Habitus. 
Vorwaltend entwickelt sind das 
Brachypinakoid « und das Braehvy- 
doma r; beide Flachen besitzen in 





Folge Oseillirung horizontale Strei- 
fungen. 





Die Fliichen des Makrodomas q 








und der Pvramide o sind stets voll- 
kommen glatt. 
Naeh der Fliiche a herrseht vollkommene Spaltbarkeit. 


An den Krvystallen treten folgende Formen auf: 


a, CoP . (100): 7, 3 Poo. (304): g, Poo, (O11); 0, P, (111). 


+ 


Daran wurden im Normalwinkel 


gemessen gerechnet 
a:o=100:111 = 51°52 1 
0:q = 111:011 = *38° — 
a:r—= 100:304 = 45°30’ 45°35’ 
rip=304:304— 8° 88°58’ 
g:¢ = 011:011 = *735" — 
:r=111:304= 40°30 4° 26' 
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Die mit * versehenen Winkel wurden der Reeclnung zu 
Grunde gelegt und es ergab sich daraus folgendes Axenverhiiltniss : 


a:bse = 10420: 1: 1°3564. 


Die Ebene der optischen Axen, deren scheinbarer Winkel 
nahe 90° ist, liegt im brachydiagonalen Hauptschnit und die 
erste optische Mittellinie fiillt in die verticale Axe e. 

Der optische Charakter der Doppelbrechung ist +.“ 

Die Krystalle sind luttbestiindig und verlieren auch im 
Exsiceator nieht an Gewicht; dagegen wird das Krystallwasser 
bei 100° leicht abgegeben, wobei das Salz zu einem weissen 
Pulver zerfiillt. Im = wasserfreien Zustande auf 180°. erhitzt, 
schimilzt es, bei noch héherer Temperatur zersetzt es sich unter 
Entwicklung von Cyanwasserstolfgeruch und Bildung eimes 


weissen Sublimats. 


Analysen: 


1. 04275 Grim. bei 105° getrocknete Substanz gaben O-2770 Gim. BasSO,. 

2. O4575 Grm. exsiccatortrockene Substanz verloren beim Trocknen bei 
105° 0-0310 Grm. H,O. 

3. O8460 Grm. in gleicher Art behandelt. enthielfen O-O540 Gram. H.O. 


Berechnet titr 


C,H, Ns )o-HsS0, Gefunden 
—_ i —_ — 
SO,....... 22°47", 22-27" 
Berechnet tir 
(C,H,,N;).H.S0,. 11,10 
ee ad — ” - = 
_ oere 6°*2t"/. 6°59) ( Mittel) 


Saures schwefelsaures Athylbiguanid 


(C,H,,N,)H,80,+1' ,H,0. 


11 


Versetzt man eine concentrirte wiisserige Losung von 1 Mol. 
des neutralen Salzes mit 1 Mol. Schwefelsiiure, so fiillt das saure 
in Form eines Krvystallmehles nieder. Ebenso kann man es auch 
dureh Zersetzung des schwefelsauren Athylbiguanidkupfers 
erhalten, indem man dieses mit wenig Wasser zerreibt, verdiinnte 


Schwefelsiiure in einem kleinen Ubersehusse zusetzt und krystalli- 
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siren liisst, ein Verfahren, weleches Herth bei seiner Unter- 
suchung des Biguanids ebenfalls angewendet hat. 

Das  saure Athylbiguanidsulphat bildet glasglinzende, 
durehsichtige, farblose, dem Anscheine nach rhombische Krystalle, 
die in Wasser zwar noch ziemlich leicht, aber immerhin bedeutend 
schwerer als das neutrale Salz léslich sind. Von Alkohol und 
Ather werden sie nicht aufgenommen. Sie sind luftbestiindig und 
enthalten ebenfalls 1', Mol. Wasser, die bei 100° leicht abge- 
geben werden. 

100 Theile Wasser von Zimmertemperatur lésen 4-00 Theile 
des krvystallisirten Salzes. (10°414 Grm. Loésung  hinterliessen 
03633 Grin. wassertreies Salz). 


Analysen: 


1. O4f900 Grin. bei LO5° getrocknete Substanz gaben 0°5045 Grin. BaSO,. 


2 (S770 Grin. exsiceatortrockene Substanz gaben bei 105° 0-0933 Grm. 
HO ab. 
Berechnet fiir 
C,H, ,N,.HLS0, Gefunden 
ee eee 30° 24°). 35°35" | 
Berechnet fiir 
C,H,,N;.H.S80,.14HLO 
et 
ee 10°63", 10-64"). 


Neutrales salzsaures Athylbiguanid C,H,,N,.HCI. 


Das durch Weehselzersetzung mit Chlorbaryum aus dem 
neutralen Sulphat erhaltene chlorwasserstofisaure Athylbiguanid 
stellt sechsseitige, tatelférmige, farblose, glasgliinzende, in Wasser 
sehr leicht, in Alkohol ebentalls lisliche Krystalle dar. Die 
ulkoholisehe Liésung wird dureh Ather krystallinisch gefiillt. Die 
Krystalle sind wassertrei. 


Analyse: 
O3L08 Grm. Substanz gaben durch Fillen mit AgNO., 0°2632 Grn. 
Ag] und 0:0025 Grim. Ag, entsprechend 0.0660 Grin. Cl. 


Bereelmet tiir 


C,H,,N,. HC Getunden 

——— Se —_—— — 
‘ -) e rR LH » 1 . ), 0 
ccs 21-45") 21-24", 
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Das 
saure salzsaure Athylbiguanid ©,!,,N,.21HC1, 
ist, abgesehen von der stark sauren Reaction seiner wiisserigen 
Lésung in seinen Eigenschafton wesentlich mit denen des neu- 
tralen Salzes iibereinstimmend. 
Analyse: 


02250 Grin. Substanz vaben O-5153 Grm. AgeCl und o-ool Grn. Ae 


entsprechend (0780 Grm. Cl. 


Berechnet tiir 


C,H,,N..2HCI Grefunden 
Se 3D*0*/. O47". 


Da Rathke bei der Untersuchung des Biguanids eine schén krystalli- 
sirende Platinehloridverbindung von der Zusammensetzung 
(C,H,N,.2HCIl.PtCl,+-2aq erhalten hatte, wurde auch beim Athylbiguanid 
versucht, eine solche darzustellen. Es zeigte sich, dass ein Platindoppelsalz 
zwar existirt und beim EKindamptfen der gemischten Lésungen auch schliess- 
lich auskrystallisirt, allein das Praiparat ist in Wasser schr leicht léslich. 
Es wurde durch <Aunuflésen in Alkohol und Fiillen mit wenig Ather 
vereinigt, und stellt dann ein gelbes krystallinisches Pulver dar. Dem 
Pt entspricht anniihernd das Salz 


vetundenen Platingehalte von 35°5° , 
C,H,,N,.2HCl. Pte, welches 56°59, Pt enthalt. 

Seim Verdunstenlassen der gemischten Lésungen von salzsaurem 
Athylbiguanid und Goldehlorid wurden zwei schon krystallisirende 
Priiparate erhalten, ein leiehter und ein schwerer lésliches, die durch 
tractionirte Krystallisation getrenut wurden; beide krystallisiren in Nadeln, 
die des letzteren sind jedoch helleelb und lang, die des ersteren dunkler 
und kiirzer, beide meist in schéne Biischeln gruppirt. Die Analysen des 
schwerer léslichen Salzes ergaben einen Gehalt von @S°, C, b38°, H, 
50-49) Au und 27-99, Cl, welchen Zahlen eine Verbindung von der empiri- 
schen Zusammensetzung 2C,11,,C,.3AuCl, am nichsten kommt, indem ili 
8°20/) C, 1°99/) H, 50°59/, Au und 27-40, CL entsprechen. Diese eigenthiin 
liche Formel diirtte ihren Grund in der Bildung einer oder mehrerer Gold 
basen haben, die sich nenerdings mit Goldehlorid verbinden kGnuten, 


Neutrales pikrinsaures Athylbiguanid 
C,H, N, -C,H,(OH)(NO, ),. 
Das neutrale Pikrat krystallisirt in grossen schellackbraunen, 
plattgedriickten spiessférmigen Krystallen, die hiiufig zu Biischeln 
vereinigt sind. Es ist in heissem Wasser sehr leielit, in kaltem 


50) 
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nicht sechwer léslich, enthilt kein Krystallwasser, sehmilzt bei 
velindem Erwiirmen am llatinblech zu einer braunen Fliissigkeit 
und verbrennt beim stiirkern Erhitzen mit ruhiger, leuchtender 
I'lamme. 

Analyse: 

O2883 Grm. bei 100° getrocknete Substanz mit Kupteroxyd und 


chromsaurem Blei verbrannt, gaben 76:5 CC. Stickstotf bei 16° C. und 
741-2 Min. Druck, entsprechend 88°83 Mg. N. 


berechnet tiir 


CH, N;.C,H,N.0- (refunden 
— ey ——— —__ 
Nev... 81°28", 30-8" , 


Saures pikrinsaures Athylbiguanid C,H, ,N,.2C,H,(OH)(NO, ).. 


Versetzt man die Lisung des vorher beschriebenen Salzes 
mit warmer Pikrinséiurelisung, so bringen schon die ersten 
Tropfen cine lebhaft gelbe Fiillung hervor, die sich so lange ver- 
mehrt, bis man auf 1 Mol. des neutralen Salzes 1 Mol. Pikrin- 
siiure hinzugefiigt hat. Beim Kochen list sich der Niederschlag 
auf und scheidet sich beim Erkalten in feinen, concentrisch 
eruppirten, seidengliinzenden Nadeln von citronengelber Farbe 
ab, die in kaltem Wasser nur sehwer, in heissem leicht léslich 
sind und beim Erhitzen am Platinblech schwach verpuffen. Sie 
reagiren auf feuchtes Lackmus deutlich sauer. 

Da iiber die Natur des Kérpers ein Zweifel kaum inéglich war, wurde 
keine Analyse, sondern nur ein beiliufiger Titrirversuch damit angestellt : 
(242 Grm. bei 100° getrocknete Substanz in heissem Wasser gelis?, ver- 
brauchten zur Neutralisation 1:3 CC. Natronlauge (a 1CC.—10°38 Mg. NaOH: 
Liebreich’sche Gypsplittchen als Indicator) oder 14:1 Mg. NaOH. Die 
Theorie verlangt fiir die Zusammensetzung C,H,,N;.2C,H,N,0; 165 Mg. 


Athylbiguanidnickel (C,H,,N,), Ni. 


Die Verbindungen, in welchen 1 Aq. Nickel die Stelle von 
| Atom Wasserstoff in den Biguaniden vertritt', zeichnen sich 
durch ihre auffallende, hellorange Fiirbung aus; in ihren iibrigen 
Kigenschatten, namentlich, was die Lislehkeit u. s. w. anbe- 


t Ich habe auch Biguanidniekel dargestellt, jedoch nicht analysirt. 
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langt, stimmen sie mit den entsprechenden Kupferverbindungen 
tiberein. 

Kocht man Athylbiguanid mit Nickelhydroxydul und filtrirt 
heiss, so erhilt man eine schén goldgelbe Lisung, etwa von der 
Farbe des in Cyankalium gelésten Nickeleyaniirs, aus welcher 
sich beim Erkalten oder Eindampfen feinkérnige Krystalle der 
nickeikiltigen Basis (C,H,,N.), Ni abscheiden. 


Analvse: 


0:2375 Grm. bei 105° getrocknete Substanz gaben durch Gliihen 
Beteuchten mit HNO, ete. 060555 Grin. NiO oder Lse4°), Ni. 


Berechnet tiir 


C,H, Ns »NI Gretunden 
Miacss Bere", 13+ 4°/.. 


Schwefelsaures Athylbiguanidnickel (C,H,,N.\, Ni. H,S0,. 


Versetzt man Nickelsulphatlésung mit iiberschiissigem Athyl- 
biguanid, so erhiilt man zuerst einen apfelgriinen Niederschlag 
von NiO,H,, der bei einem grésseren Uberschuss des Fiillungs- 
mittels bald lehtockerfarben, beim Erwiirmen aber hellorange 
und dieht wird, sich zu Boden setzt und sehr leicht abfiltrirt 
werden kann. Nach dem Waschen mit kKaltem Wasser erwies 
sich das Priiparat als ein Gemenge von Athylbiguanidnickel und 
dessen Sulphat. Dies erscheint erkliirlich, wenn man annimint, 
dass das treie Athylbiguanid auf das gebildete Nickeliithyl- 
biguanidsulphat gleich ciner andern starken Basis zum Theile 
zersetzend einwirkt, Athylbiguanidsulphat und Nickeliithyl- 
biguanid bildet. Zur Darstellung eines reinen Priiparates wurde 
daher die den erwiihnten gelben Niederschlag und iiberschiissiges 
Athylbiguanid enthaltende Fliissigkeit so lange mit sehr ver- 
diinnter Schwetelsiiure versetzt, bis nicht nur sie, sondern auch 
der kérnige Niederschlag, auf Lackmuspapier gebracht, absolut 
neutral reagirten. Da die Selwetelsiiure nur sehr langsam ein- 
wirkt, so dauert diese Operation des Neutralisirens ziemlich lange. 

Auch durch Koehen von frisch getiilltem Nickelliydroxydul 
mit tiberschiissigem schwetelsaurem Athylbiguanidsulphat kann 
die Verbindung erhalten werden, wenngleich liebei ein kleiner 


at yt 
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Antheil des Hydroxyduls nur sechwer umgewandelt zu werden 
scheint. 

7u den folgenden Bestimmungen haben nach beiden 
Methoden dargestellte Priiparate gedient: 


1. 0203 Grm. bei 115° getrocknete Substanz gaben 0-1008 Grm. BaSO, 
oder 75°) S. 

2. 4200 Grim, Substanz gaben 02268 Grm. BaSO, entsprechend 7-4°) 8, 

3. O4018 Grin. Substanz gegliiht, in Koénigswasser gelést, mit Lauge 
evetillt, gaben OO7T45 Grm. NiO oder 14:60 Ni. 


Berechnet fiir 


C,H, )N;).Ni. HLSO, Getunden 

— ie — tis 

Ni......  14°3%), 14-6") 
a ee a €°45" | | Mittel). 


Ohne Zweilel geben auch viele andere Schwermetalle ihn- 
liche Metallverbindungen wie Kupfer und Nickel, doch wurden 
weder bei Fisen noch bei Mangan, Silber, Blei oder Quecksilber 
schén krystallisirende oder auttallend getiirbte Priiparate erhalten. 
Kin bemerkenswerthes Verhalten zeigt héchstens das Kobalt, 
insoferne als dessen Hydroxydul in’ tibersehiissigem Athyl- 
biguanid leicht mit intensiv weinrother Farbe léslich ist. 
Trotz dieser auffallenden Verseliedenheit des Kobalts gegentiber 
dem Nickel gelang eine Trennung der beiden Metalle mit 
Hilfe der schwefelsauren Athylbiguanidverbindungen — nicht, 
indem der Nieckelniedersehlag auch nach Lingerem Waschen 
noch eine bedeutende Menge Kobalt zuriickhielt. 


Graz, im April 1885. 
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Beitrage zur Kenntniss des Biguanids. 
Von Friedrich Emich. 
(Aus dem Laboratorium des Prot. R. Maly in Graz. 


Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1883. 


Die vorliegende Arbeit hat zuniichst den Zweck, einige 
Angaben, welche Rathke! iiber die interessante Base, das 
Biguanid C,H,N., gemacht hat, richtig zu stellen, namentlich 
jene, die sich auf das Sittigungsvermigen gegen Siiuren und die 
angebliche Anderung dieses NSiittigungsvermébgens dureh den 
Eintritt von Kupfer beziehen, wobei bekanntlich eine neue Base, 
das rothe Biguanidkupter C,H, cu N. entstelit. 

Der zweite Theil der Arbeit enthiilt einen Beitrag zur Con- 
stitution des Biguanids, das, wie ich gefunden, unter dem Ein- 
flusse von verdtinnter Sehwefelsiiure bei héherer Temperatur 
unter Wasseraufnahme glatt in Kohlensiiure und Ammoniak 


gespalten wird. 


L. 


Rathke Le. gibt an, dass das Biguanid C,H,N, zwei Mole- 
kiile einbasischer Siiuren oder ein Molekiil der zweibasischen 
Schwefelsiiure zu neutral reagirenden Salzen binde, und er 
heschreibt genauer das schwefelsaure Biguanid fiir welehes er 
die Zusammensetazung C,H,N..H,SO,-+-H,0 findet. 

Die Zusammensetzung des Sulfats vom Biguanidkupter hat 
Rathke aber (C,H, eu N,),.H,SO,+-aq gefunden, die Kupfer- 
base demnach selbst als einsiiurig erkannt, und er hebt dies 
speciell hervor, indem er sagt: dass das Siittigungsvermigen der 
Base durch den Eintritt von 1 Aq. Kupfer fiir 1 Atom Wasserstoff 


at die Hiilfte herabgesetzt werde. 


1 Ber. d. Deutschen chem. Gesellsch. 12, p. 781 u, TS82. 
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Bei der von mir ausgefithrten Untersuchung des Athyl- 
biguanids hatte sich ergeben, dass diese leicht in grésserer Menge 
zu gewinnende Base (in ihrem kupferfreien Zustande) zwei 
Reihen von gut krystallisirten Salzen gibt, und zwar 
neutral reagirende, welche ein Aquivalent Siiure enthielten und 
siuer reagirende, welche zwei Aquivalente Siiure enthielten, 
die man daher passend als neutrale und saure Salze bezeichnen 
konnte. Wenn man z. B. dem sauren schwefelsauren Athylbiguanid 
CH,(C,H.)N,.H,SO, mit Barytwasser die Hiilfte, also ein Aq. 
Schwetelsiiure entzieht, so erhiilt man eine neutrale Fliissigkeit, 
aus der dann ein Athylbiguanid mit halb soviel Schwefelsiiure 
*krystallisirt. 

Nach diesem war es von vorne herein unwahrscheinlich, 
dass das einfache Biguanid eine andere Aciditiit besitzen sollte, 
als dic iithylirte Base, es driingte sich vielmehr die Uberzeugung 
aut, dass auch das einfache Biguanid zwei Reihen von Salzen 
gibt, neutrale und saure, und dass das von Rathke besehriebene 
Sulfat in Folge seiner Darstellung nur das saure Sulfat sein 
konnte. Rathke liste niimlich die im Wasser nicht lésliche 
schwetelsaure Kupferbase in verdiinnter Schwefelsiure, — ent- 
kupferte mit Sehwefelwasserstoff und engte die nun tibersehtissige 
Schwetelsiiure enthaltende Fliissigkeit ein, aus der dann das 
saure Sulfat auskrystallisiren musste. Die Zusammensetzung ist 
richtig angegeben werden, aber Rathke’s Angabe, dass die 
Base ein Molekiil Schwetelsiiure zu neutral reagirenden Salzen 
binde, ist unrichtig, denn dieses Salz reagirt stark sauer, wie ich 
mich an einem von mir dargestellten Priiparate leicht tiberzeugen 
konnte. 

Dass sich diese Unrichtigkeit in Rathke’s sonst so schine 
Arbeit einsehleichen Konnte, erklart sich aus dem Umstande, dass 
er gezwungen war, seine Untersuchungen mit ausserordentlich 
geringen Substanzmengen auszutiihren. 

Ks wardaher noch néthig, das bisher nicht beschriebene neu- 
trale Biguanidsulfat darzustellen. Zu diesem Zwecke wurde 
nach Herth’s Methode 'gewonnenes Biguanidkupter mit Schwefel- 
siiure genau neutralisirt, das so erhaltene Biguanidkupfersultat 


1 Monatshette tf. Chemie 1, p. 94. 
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in Wasser suspendirt und durch Einleiten von Schwetelwasser- 
stoff zerlegt. Das durch Abfiltriren vom Schwefelkupfer erhaltene 
Filtrat gab, zum Krystallisiren eingedampit, ein Salz, das nach 
seiner Reaction auf Lackmus und nach seiner Zu- 
sammensetzung als das eigentliche, neutrale schwe- 
felsaure Biguanid (C,H.N,), . H,SO, + 2H,O bezeichnet 
werden muss, 


Analysen. 


1) 0°1152 Grin. krystallisirte Substanz gaben beim Verbrennen mit 
Kupferoxid und Bleichromat 42°5 CC, Stickstoff bei 21° C. und 724 Mm. 
Druck, 

2) 0°1674 Grm. krystallisirtes Salz gaben 0-115 Grm. Ba SO,. 

3) BeimTrocknen bei 105° erlitten 0: 9417 Grim, einen Gewichtsverlust 
von 0: 1015 Grm. 


Oder in 100 Theilen: 


Berechnet tur 
(CSH-N,)..H,80,+-2H,O0  Getunden 


pee Talley panagguon uy 
Stickstoff .......41°7 41° 
Schwetels. (SO,) .23°8 23°6 
i. re 10-7] 10-76 


Das neutrale schwefelsaure Biguanid stellt grosse, farblose 
Krystalle dar, die in Wasser sehr leicht léslich sind und 
bitterlich salzig schmecken; sie enthalten zwei Molekiile Krystall- 
wasser. 

Zur weiteren Controlle wurde nach Herth’s Vorsehrift 
dargestelltes, also saures Biguanidsulfat mit Barvtwasser von 
bekanntem Gehalt bis zum Eintreten der neutralen Reaction titrirt; 
die vom Ba SO, abfiltrirte Fliissigkeit lieferte beim Eindampten 
schéne Krystalle des neutralen Salzes (welche zur Analyse 2 
vedient haben). 

0-4325 Grm. saures Biguanidsultat C,H,N,.H,80, +H,0 
verbrauchten 4:35 CC. Barytwasser (a 1CC. = 18-49 Merm.SQ,), 
diesen entsprechen 80-43 Mgrm. SO, oder 18-6" | vom Gewichte 


der angewandten Verbindung, Die Rechnung verlangt fiir '/, Aq. 
s( ). 18°5°/ 
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Es ist sonach das Biguanid gleich seiner Kupfer- 
verbindung als eine einsiurige Base zu bezeichnen, 
da erst zwei Molekiile derselben ein Molektil der zweibasischen 
Schwefelsiiure zur neutralen Fliissigkeit sittigen. 


II. 


Nach Ossikovszky'! spaltet sich das Guanidin beim 
anhaltenden Kochen mit Laugen oder Séiuren unter Wasser- 
aufnahine in Kohlensiiure und Ammoniak, gemiiss der Gleichung 


‘NH, 


, 
C= NH+2 H,0 = C0,+3 NH 


3? 
NH, 


welche jedoch nicht quantitativ festgestellt, sondern nur aus der 
Beobachtung erschlossen wurde, dass die Base beim Kochen mit 
Barytwasser Ammoniak, beim Erhitzen mit Siuren aber Kohlen- 
siiure entwickelte. 

Wenn nun das Biguanid eine dem Guanidin analoge Con- 
stitution besitzt, so war es nicht unwahrscheinlich, dass es sich 
durch Einwirkung starker Siituren und hoher Temperatur auch in 
iihnlicher Art, also nach dem Schema 


‘NH, 
ri 
C — NH 
™\ 
NU-+-4 H,O = 2 CO,+-5 NH, 


J 
C = NH 
\ 
NH, 


zersetzen liesse. 

Um die Reaction quantitativ verfolgen zu kénnen, wurden 
gewogene Mengen sauren schwefelsauren Biguanids und titrirte 
Schwetelsiiure von 1:47 spee. Gew. in ein Kaliglasrohr ein- 
veschlossen und unter mehrmaligem Offnen successive bis auf 


1 Ber, d. Deutschen chem, Gesellsch. 5, pag. 668. 
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200 bis 210° so lange erhitzt, bis eine Zunalime des innern 
Druckes nicht mehr beobachtet wurde. Die Menge gebildeten 
Ammoniaks wurde nach dem Offnen des Rohres durch Titriren 
bestimmt. 

1. Versuch. 0°426 Grm. krystallisirtes saures Biguanid- 
sulfat (C,H.N,.H,SO,+-H,O) wurden mit 6°7135 Grm. eines 
Gemisches von 1 Vol. coneentrirter Schwetelsiiure mit 1 Vol. 
Wasser |1 Grm. dieser verdiinnten Siiure entsprach 42° CC, 
Lauge (A 1 CC. = 10°88 Mgerm. Na OH)| etwa 6 Stunden aut 
170° und 12 Stunden auf 200—210° erhitzt. Zur Neutralisation 
von 25 CC. des auf 250 CC. verdiinnten, wasserklaren Roéhren- 
inhaltes waren 26-6 CC. Lauge erforderlich. ' 

2. Versuch. 0-2745 Grm. derselben Substanz wurden mit 
2-7595 Grm. der obigen verdiinnten Siiure wie unter 1) erhitzt. 
Der Réhreninhalt wurde auf 100 CC. verdiinnt und zur Neutrali- 
sation von D0 CC. 52-7 CC. Lauge gebrauelit. 

Zum Uberflusse wurde das entstandene Ammoniak in beiden 
Fiillen in einer kleinen Probe qualitativ nachgewiesen. 

In der folgenden Ubersicht sind die Resultate der beiden 


Versuche zusammengestellt: 








Versuel 1. Versuch 2. 

Der angewandten Schwetel- 

siiure entsprachen.,....... 288-0 CC. Lauge 118-4 CC. Lange 
derSchwetelsiure des sauren 

Biguanidsultats .......... 14-5 “ 9-3 

in Summe,,.) 302°5 CC, Lauge 127-7 CC, Lauge 

zum =Riicktitriren wurden 

WOrmprememt .......<-6s0%- 266°O .. . LOd*4 
dem entstandenen NH. ent- 

sprachen demnach ....... 36°5 CC, Lauge 22-3 CC, Lauge 

d.h. | 
gebildetes Ammoniak.. 169 Mgrm, NH, 103 Merm. NH, 
| COROORMOE gn ssc etcdsess 167 ™ . 107 


1 Die von der Schwetelsiure dem Glase enthnommene Alkalimenge 
konnte vernachlissigt werden, da sie, wie ich mich durch Eindampten cines 


gemessenen Fliissigkeitsquantums tiberzeugte, nur etwa 2 Mgrm. NH, ent- 


sprach. 
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Durch diese Zahlen ist festgestellt, dass sich das Bigua- 
nid beim Erhitzen mit Schwetelsiure von 1°47 spec. 
Gew. unter Wasseraufnahme glatt in Kohlensiure und 
Ammoniak spaltet, und es gewinnt hiedurch die Annahme 
der Constitution, die jener des Guanidins analog ist, sicher neuer- 


dings an Wahrscheinlic hkeit. 

Es kann noch beigefiigt werden, dass ein paar Versuche, 
Biguanid durch Einwirkung heisser, concentrirter Ammoniak- 
Hiissigkeit in Guanidin tiberzuftihren, zu keinem positiven Resul- 


tate fiilrten. 
Graz, im April 1883. 
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Uber die Verfliissigung des Stickstoffs und des Kohlen- 
oxydes, | 


Von Prot. Dr. Sigm. vy. Wroblewski und Prof. Dr. kK. Olszewski 


an der le. he. Universitat in Kralkau. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1883.) 


Nachdem es uns gelungen war, den Sauerstoff vollstiindig 
zu verfliissigen *, versuchten wir auf dieselbe Weise Stickstott und 
Kohlenoxyd in den fliissigen Zustand zu tiberfiihren. 

Die Verfliissigung dieser beiden Gase ist bedeutend 
schwieriger als diejenige des Sauerstoffes und geschieht unter so 
aihnlichen Verhiiltnissen, dass es uns vorliufig unmdglich ist zu 
sagen, wWelches von beiden Gasen sich leichter verfliissigt. 

Bei der Temperatur von etwa — 136°C. und unter dem Drucke 
von etwa 150 Atmosphiiren verfliissigt sich weder Stickstolf noch 
Kohlenoxyd. Die Glasréhre mit dem Gase bleibt vollstiindig 
durehsichtig und keine Spur von Fliissigkeit ist zu bemerken., 
Wird das Gas plitzlich von dem Drucke befreit, so sieht man 
in der Réhre mit dem Stickstoff ein gewaltiges Aufbrausen von 
Fliissigkeit, welches nur mit dem Aufbrausen der fliissigen 
Kohlensiiure in einer Natterer’schen Réhre zu vergleichen ist, 
wenn die letztere in ein Glas mit heissem Wasser gestellt wird. 
Beim Kohlenoxyd tritt das Sieden nicht so stark auf, 

Wird aber die Expansion nicht zu schnell gemacht und 
liisst man den Druck nicht unter 50 Atmosphiren sinken, so ver- 
fliissigt sich sowohl Stickstoff wie Kohlenoxyd vollstiindig, «lie 
Fliissigkeit zeigt einen deutlichen Meniscus und verdamptt 
sehr rasch. 





1 Aus dem Anzeiger der k. A. d. W. vom 4. Mai 1883, Nr. XL. 
2 Monatshette fiir Chemie (1383) p. 337. 
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Die beiden Gase kénnen also nur binnen wenigen Secunden 
als Fltissigkeiten im statischen Zustande erhalten werden. Um 
sie linger in diesem Zustande zu halten, mitisste man eine etwas 
tiefere Temperatur haben, als das Minimum, welches uns zu 
erreichen bis jetzt méglich gewesen ist. 

Stickstoff und Kohlenoxyd im fltissigen Zustande sind farblos 
und durehsiechtig. 











Die chemische Zusammensetzung des Wassers der 
Donau vor Wien im Jahre 1878. 


Vou J. F. Woifbauer, 


Ad uneten anr ok = andie.-chemischen Versuchsst ) mn Wie 
Mit 1 Tat 


Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1883. 


Die Frage der Bewiisserung des zwischen der March und 
der Donau liegendenu, mit dem Namen des Marehteldes belegten 
Territoriums, eine Frage, welche bereits im Jahre 1850 von dem 
damals bestandenen Ministerium§ fiir Handel. Gewerbe und 
iffentliche Bauten als ein Prograinmpunkt der Donauregulirung 
bei Wien autgestellt wurde, bildet noch immer cinen Gegen- 
stand von eminenter agricultureller wie nationalékonomisehre 
Bedeutung. 

Durch die intentirte Bewiisserune soll nicht nur eine An 
feuchtung des Bodens bewirkt, sondern gleichzeitig dureh den 
zugetiihrten Schlumm eine Bindung des Sandbodens  erzielt 
werden, 

Unter den Vorerhebungen, welche die zur Priiftune dieses 
Projectes eingesetzte Commission tiir zwecekmiissig fand dureh- 
zuttihren, gehérte auch die periodische Untersuchung des Donau- 
Wassers auf seine ¢hemische Zusammensetzung, und zwar ver- 
folet durch den Verlauf emes ganzen Jahres. Die hierdurch 
erlangten analytischen Ergebnisse sollten Auftschluss dartiber 
veben, welche Massen tixer Stoffe sowohl in Form yon Schlamim 
als auch anderseits in geléstem Zustande dem Ackerboden zuge- 
fiihrt wiirden, welchenSchwankungen dieselben unterworten sind 
und in welehen Mengen hierdurch Niihrstotte fiir die Pflanzen 
vewinnbar wiiren. 

Diese periodische Untersuchung des Wassers aus dem LTossen 
Strombette der Donau yor Wien wurde nun im Laute des Jahres 
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I878 im Laboratorium der k. k. landwirthsehaftlich-chemischen 
Versuchsstation yon mir durchgefiihrt. 

Wenngleich vollstiindige Analysen des Wiener Donau- 
wassers bereits mehrere yorliegen, wie die von Bisehod,’ 
weleher das Wasser am 5, August 1852 schipfte, ferner drei von 
Schriétter,* weleher das Wasser des Donaueanales bei Nussdort 
am 31. Jiinner, am 26. Miirz und am 12. August des Jalires 1859 
untersuchte und endlich die von Schneider?® publicirte, welche 
sich auf eive am Is. December 13638 der grossen Donan ent- 
nommene Wasserprobe bezieht, so glaubte ich dennoch die 
Resultate meiner eigenen Untersuchungen sehon aus dem Grunde 
der Verétfentlichung nicht entziehen zu sollen, weil dieselben den 
Bestand des Donauwassers periodisch, und zwar in relativ kurzen 
Intervallen verfoleen und weil dieselben sich nicht nur aut die 
velisten, sondern auch auf die schwebenden Bestandtheile 
erstreeken. Die so gewonnenen Ergebnisse geben nicht nur eine 
venauere und griindlichere Kenntniss der Schwankungen, welchen 
die chemische Zussmmensetzune des Wassers der Donan unter- 
worfen ist, als die Resultate der fritheren — mehr minder isolirten 
— Analysen, sondern Meselben gestatten auch die Berechnung 
derinittleren Zusammensetzung dieses Wassers in einer unbedingt 
rationelleren Weise, als es die bisherigen Vorlagen erméglichten. 
Aber auch in klimatologischer, wie hydrographischer und geologi- 
scher Beziehung diirften die vorliiegenden Untersuchungsresultate 
nicht ganz ohne Interesse sein, nachdem dieselben  deutlich 
erkennen lassen, in welehem Abhiingigkeitsverhiltnisse die Mengen 
der gelisten Bestandtheile cinerseits und die der mechanisel: nut- 
vetiihrten Stotfe des Wassers anderseits zu der sich stets dindern- 
denStrommasse, beziehungsweise zu den jeweiligen Pegelstiinden 
stehen. 

Siimunthiche diesen Untersuchungen zu Grunde legenden 
Wasserproben wurden im grossen Flussbette der Donau oberhalb 
der ungefiihr 20 Kilometer stromautwiirts von Wien gelegenen 


! Bischot, Geologie 1, pag. 271. 
Das Wasser in und um Wien pag. 154. 
sericht der Wasserversorgungs-Commission der Stadt Wien, 
pag. 204. 
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Ortschatt Greifenstein geschépit, und zwar eeschah dies an einer, 
dem rechten Flussufer etwas niiher liegenden Stelle unweit der 
Johannes-Kapelle des genannten Ortes in der beiliiutigen Rich- 
tung des Stromstriches. 

Um das Wasser aus einer bestimmten mittleren Tiefe heraus- 
holen zu kénnen, bediente man sich eines eigenthiimlich con- 
struirten Schéptapparates, welcher an einer massstabartig einge- 
theilten Latte befestigt war. Dieser Apparat bestand aus einem 
Blechgetiiss, dessen Offimne mit einer Klappe, die von oben gelhio- 
ben oder geschlossen werden konnte, versehen war, was durch 
einen liingst der Latte angebrachten massiven Draht bewerkstel- 
liget wurde. 

Reziiglich der Tiefe, aus weleher das Wasser ein wie das 
andere Mal stets gehoben wurde, ist zu erwiilnen, dass dieselhe 
1-4 Meter betrug, wozu eben besondere techiische Griinde vorlagen. 

Die erste Probenaline tand am 2O.Jiinmer IS7S statt, woraut 
in Zeitintervallen von je einer bis drei Wochen die weiteren 


. 


2? Proben tolgten. Es resultirten so 25 Wasserproben, von denen 
nur die letzte, dui. die am 16, inner 187) geschéptte, also in das 
folyende Kalenderjalr fillt. Da zwischen dem Sehépfen der 
ersten und der letzten, der 25. Wasserprobe ein Zeitramm von 
361 Tagen liegt, so folgt hieraus, dass die Zeit zwischen der Ent- 
nahme zweier aufeinander folgenden Proben im Durelschnitte 
16 Tage betrigt. 

Der vorgelegte Zweck dieser Untersuchungen: die Beschat- 
fung einer Basis zur rationellen Beurtheiling des Donauwassers 
in culturtechniseher Bezichung bei einer eventuellen Verwendung 
desselben zur Bewiisserung des Marchteldes —— erheischte dicses 
Wasser insbesondere auf seinen Gehalt an nicht fliiehtigen 
Bestandtheilen zu priifen. Dai leiztere bekamntermassen in 
geicrlei Formen, gelést und suspendirt auitreten und da diesel- 
hen von ungleicher Bedeutung und verschiedenem Belange sind, 
so erschien es durehaus nothig, den Schlamm sowohl wie die 
eelisten Bestandtheile gesondert von einander zu bestimmen und 
eetreint niiher zu untersuchen. Nachdem nun die Durelitiihrung 
der vollstindigen Detailanalvse von jeder dieser 23> Wasser- 


proben die Untersuchung ohne besonderen Erfolg ausserordentlich 


ausgedelnt hiitte, anderseits aber doch die Kenntuiss der Mengen 
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und (Qualitiiten der Stotfe, welche das Wasser in den beiden 
Formen innerhalb bestimmter Zeitperioden mit sich fiihrt, von 
Wichtigkeit erschien, so wurde dem Gange der Analyse die fol- 
vende Eintheilung zu Grunde gelegt. 

Sofort nach ihrem Ejntretfen wurde bei jeder Probe der 
Gesamitgehalt an gelisten tixen Stoffen bestimmt und auch 
eleichzeitig die Menge desSchlammes ermittelt. Letzteres geschah 
stets in der Weise, dass von dem eingelieterten Wasserquantum 
nach dem Durehsehiitteln desselben zwei Liter weggenommen 
und durch ein tarirtes Filter tiltrirt wurden, um schiliesslich bei 
100° ausgetrocknet und gewogen zu werden. Durch Gliihen dieses 
Schlammes konnte durch den eingetretenen Gewichtsverlust die 
Menge des chemisch gebundenen Wassers + der organischen Sub- 
stanz festgestellt werden. Es erfolgte hieraut eine Behandlung 
des gegliihten Schlammes mit koehender verdiinnter Salpeter- 
siiure, wodureh Carbonate, lésliche Silicate, Phosphate und der- 
eleichen zersetzt und in Losung gebracht und ein Gemenge von 
Sand und Thon als Riiekstand verblicb. Sowohl die erhaltenen 
salpetersauren Schlammausziige, als auch die von der Siiure nicht 
aufgeschlossenen Riiekstiinde wurden von allen Wasserproben 
reservirt und sehhesslich die vereinigten sauren Ausziige einer- 
selts, sowie das gesammelte Gemenge von Sand und Thon ander- 
seits einer vollstiindigen Totalanalvse unterworten. 

Ein dihnlicher Vorgang wurde auch bei der Bestimmung und 
der Analyse der in Wasser in geléster Form vorkommenden fixen 
Stotte eingehalten. Dureh Filtration wurde zuniichst von jeder 
Wasserprobe ein grésseres Quantum voliig klaren Wassers her- 
gestellt und davon ein Liter in einer Platinschale auf dem Wasser 
bade eingedamptt und bis zur Gewiehtsconstanz bei 150° ausge- 
trocknet, wodureh sich die Gesammtmenge gelister fixer Stotfe 
ereab. Hierauf wurde dieser Trockenriiekstand bei imiéssiger 
Gliihhitze bis derselbe véllig weiss geworden, gegliiht, dureh 
Kohlensiiure-Behandlung die beimGliihen zersetzten kohlensaurep 
Erden regenerirt und schliesslich wieder bei 150° bis zum blei- 
benden Gewiechte ausgetrocknet.' Der dureh das Gliihen herbei- 


1 Ich muss hier ausdriicklich hervorheben, dass ich die Regenerirung 
der Carbonate im ausgeglihten Trockenriickstand stets durch kohlensaures 
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gefiilirte Gewichtsverlust des Wasserriickstandes wurde als orga- 
nische Substanz angesprochen, 

Der die gelésten Mineralstotie einer Wasserprobe enthaltende 
Riickstand in derPlatinschale wurde stets reservirt und. nachdem 
eine Serie von 4—7 solcher von auteinander folgenden Nummern 
heisammen waren, deren Gemisch einer Analyse unterworten, 
welche sich auf die quantitative Bestimmung von Kieselsiure, 
Kisen, Kalk, Magnesia, Kali, Natron und Schwetelsiure erstreckte. 
Die auf solehe Weise erhaltenen Zahlen repriisentiren offenbar 
die durchsehnittlichen Mengen gelister Stoffte wiihrend der Zeit- 
periode, in denen die Proben geschiptt wurden, 

Wasser und nie durch das lierzu tast aligemein verwendere Ainmmouiun- 
carbonat vorgenoimmen habe. Zn Gunsten jener Methode lassen sich meines 
Erachtens zwei wesentliche Griinde autiihren. Zunichst der, dass bei der 
Beniitzung von kollensaurem Wasser die Herstellung des Riickstandes 
unter den ganz gleichen Bedingungen vor sich geht. unter denen der zuerst 
erivdrene Gesamut-Trockenriiekstand sich gebildet hat. Ein weiterer Vor- 
zug der angezovenen Methode scheint mir auch darin zu liegen. dass bei 
Anwendung des Kolilensauren Wassers. Zersetzung desGypses und anderer 
Erdalkaliensalze (Caleinm- und Magnesituunitrat, Magnesiumchlorid, Mague 
sliumsulfat) ausgeschlossen ist. elie Zersetzung. welche das kohlensanve 
Ammoniak herbeittihyr und die unter Umstinden Pehlerquellen bedingt. Bei 
der Beniitznng von Ammoniumecarbonat setzt sich mimlich dieses mit dem 
Gvyps des Riickstandes grésstentheils in unlésliches Calciumearbonat und 
lejélit JOshiches Ammonitiisuliat miu. Letztreres Salz scheidet sich aber beim 
Eindwampten nicht gleicht6rmig an der ganzen Wand wie das Calciumecarboust 
ab. sondern wird, wie es in der Natur eines leicht lOslichen Salzes liegi, vor. 
nehinlich an der tictsten stelle der Sehale zuriiekbleiben. Nun soll beim 
darauffoleenden Erhitzen getorderter Massen sich nur Ammoniumearbonnt 
sus dem so behandelten Riiekstand verflichtigen, d. h. es hat sieh das vor- 
her gebildete Ammonitumsultat mit kKohlensaurem Kalk wieder ganz umzu 
setzen. Eine solche Unsetzung wird aber nur daun total vor sich gehen, 
wenn das értlich abgeschiedene schwetelsaure Aimmoniak cine diquivalente, 
besser eine iiberschiissize Menge von Kalkearbonat vortindet; anderen 
Falles diirite wohl ein Theil des sehwetelssaven Ammonuiaks sls soleches ver- 
flichtiget werden, wedurch die Menge der organisehen Substanzen zu hoeh 
gefunden wird und dies niimlich. wenn der mit Ammoniumearbonat regene- 
rirte Gliithriickstand zuletzt uber der treien Flamme erhitzt wird. Wird 
jedoch die sehliessliche Austrockning des regeneritten Riickstandes nur 
bei 100° vollzogen, so hinterbleibt schwetelsaures Ammoniak und man 
findet einen zu geringenGlithverlust, Diese geriigten Fehlerquetlen schliesst 


die Methode der Behundluang mit kohlensaurem Wasser jedentalls ganz ans. 
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Zur Bestimmung von Chlor und Salpetersiure, an welchen 
das Donauwasser selir arm ist, war es néthig cine separate und 
grossere Wassermenge in Arbeit zu nehmen. Es wurden hierzu 
stets zwei Liter klaren Wassers verwendet, die man unter Zusatz 
Ven etwas Natriumearbonat stark eindampfte, um schliesslich 
damit in analoger Weise wie bei der Ermittlung der Haupt- 
bestandtheile nach verliisslichen Bestimmungsmethoden vorzu- 
eehen, 

Die gesammten, der Untersuehung unterzogenen 25 Proben 
Wassers erscheinen dureh dieses Programm in yier Serien abge- 
theilt. Es war so méglich, die durchschnittliche Zusammensetzung 
des Donauwassers in vier Perioden des Jahres 187s festzustelien ; 
diese vier Zeitabschnitte fallen jedoeh nicht villig mit den vier 
Jahreszeiten in gew6hulichem Sinne zusammen, 

“Aur nitheren Erliiuterung der in den folgenden Tabellen 
zusiimmengetragenen numerischen Untersuchungsresultate ist 
zu bemerken, dass die gesammten Zahlenangaben tiber Mengen 
der im Wasser auftretenden Bestandtheile, sich immer auf ein 
Wasserquantum vou 10.000 Gewichtstheilen beziehen, und zwar 
gilt dies cbensowohl fiir die gelésten als fiir die suspendirten Stoffe. 

Die nun folgende Tabelle [ enthiilt die unmittelbaren Unter- 
suchungsergebnisse, welche sich auf den ermittelten Bestand 
jeder einzelnen Probe speciell beziehen, vertragen. Es sind lier 
zuniichst die Tage, an welchen die einzelnen mit fortlaufenden 
Nummern versehenen Wasserproben geschépft wurden, angegeben, 
worauf in vier Horizontaleolumnen die Angaben iiber den jewer- 
ligen Gehalt an Schlamm folgen, Letzterer ist hier nicht bloss in 
seiner Gesammtmenge, sondern auch in seine Hauptbestandtheile 
quantitativ zerlegt, angetiihrt. Die in weiteren seclis Horizoutal- 
spalten gegebenen Daten bezichen sich auf den gelésten Bestand. 
Diesbeziiglich finden sieh hier die Ergebnisse der [iirtebestim- 
mungen der gesammten Wasserproben vor, Diese Bestimmungen 
sind nach der Methode von Boutron und Boudet! vorgenommen 
und sehliesslich die erhaltenen hydrotimetrischen Grade durch 
Multiplication mit dem Factor 0-56 in sogenannte deutsche Hirte- 


t Hydrotimetrie par MM. Boutron et Boudert. LV. Edition, Masson 
Paris. Auch Kubel-Tiemann Anleitung zur Untersuchung des Wassers. 


? Auflage, pag. 27. 
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vrade, d. oh. Hiirtegrade nach Fehting transtormirt worden, 
ein Vorgang, der dadurch, dass: 

1 Hirtegrad nach Boutron-Boudet = 1 Gewichtstheil kohlen- 

sauren Kalk, dagegen 

| Hartegrad nach Fehling = 1 Gewichtstheil Caleiumoxyd, 
und zwar in jedem Falle in) 100.000 Gewichtstheilen Wassers 
gelist, bedeutet und in der weiteren Erwiigung, dass 1 Gewichits- 
theil Kalkearbonat 0-56 Gewichtstheile Caleinmoxvd enthiilt, 
verechittertigt erscheimt. 

Beziiglieh der auf diesem Weee, also nach der franzésisehen 
Hiirtebestimmungsmethode erhaltenen Resultate habe ieh beob 
achtet, dass dieselben darchwees etwas hiher ausfielen. als die 
Berechnung des Hiirtegrades aus den thatsiehlichen Gehalten 
des Wassers an Kalk und Magnesia ereibt. Wiihrend das Ver 
fnhren der Hiirtebestimmune nach der von Faisst und Knauss 
modiicirten Clark’schen Methode dureheiingig einen niederen 
Hiirregrad finden Hisst, als das Wasser wirklich besitzt — eine 
Thatsache, die insbesondere vonsS¢hneiderterkannt und hervor 
vehoben wurde, weleher bei Beniitzung dieser, der sogenannten 
deutschen hydrotimetrischen Priifttnesweise, aut Differenzen yon 
1-4 bis 11+ Hiirtegrade, um welche die Resultate der Titration 
zu mieder austielen, stiess — diirfte dem franzisischen Verfahren 
der entecgenzesetzte Fehler vorzuwerten sein. Die Hiirtebestim- 
munven nach Boutron-Boudet auseetiihrt, eaben mir aiimlich 
beim Donatwasser stets etwas hihere Resultate, als sich aus den 
vorhandenen Kalk- und Magnesiamengven berechnete und ich muss 
es vorliutig dahin gestellt sein lassen, zu entscheiden, ob der 
eben gemachte Vorwurf gegen das franzésische hydrometrisclie 
Verfahren uur bei weichen Wiissern, wie das der Donau cines ist, 
zutrittt, oder ob derselbe auch auf harte Wiisser, somit auf alle 
Fille ausgedehnt werden muss. * 

Es ersehien mir wiehtig. auf diesen Sachverhalt hier linzu- 
weisen. Meiner Anschauung nach liegt der Grund der Differenzen 


1 Bericht der Wasserversorgiungs-Commission der Stadt Wien. 
2 So betrigt das Mittel aller vorgenommenen directen Bestiminungen 


der vollen Hiirte 10-2 Grade, wihrend sich aus der durchsehnitthichen 


Zussmmersetzung des Wassers (doh. aus O16 Kalk und b660 Magnesia 


hietiir die Zahl 83 ereibt. 
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in den Angaben beider Methoden vornehmlieh in den verscehiede- 
nen, ja héchst ungleichen Concentrationen der alkoholischen 
Seitenlbsungen, deren sich beide Methoden bedienen. Wahrend 
beim deutschen Vertahren cin sehr verdiinnter Seitengeist ver- 
wendet wird, bentitzt man bei der Hirtepriifung nach Boutron- 
Boudet eine concentrirte Seitenlésung. In Folge dessen sind die 
Alkoholmengen, welehe einem und demselben Wasser bis zur 
Bildung des néthigen Schaumes zugettihrt werden, bei den beiden 
Methoden ganz verschiedene. In einem besonderen Beispiele wird 
dieser ungleiche Alkoholzusatz deutheh hervortreten. Fassen wir 
den Fall ins Aue, dass das Wasser nur Kalk und zwar in Form 
eines neutralenSalzes enthielte und dass dasselbe eben die Hiirte 
des Normalhiirtewassers (nach Faisst und Knauss) besisse, 
d. hb. 12 Gewiechtstheile Kalk in 100.000 Gewichtstheilen Wassers 
velist enthalten seien. Bei dem deutschen Vertahren miixsen bis 
zur Schaumbildung zu 100 CC. dieses Wassers 45 CC. Seiten. 
losung zugesetzt werden. Da die letztere aus Weingeist von 56° 
Tralles hergestellt ist, so bereehnet sich hier die Menge abso- 
luten Alkohols, welehe den 100 CC. Wasser in Form von Seiten- 
lOsung zuvetiigt werden, aut 


25 CC. oder 25 Volumpercente. 


Bel der tranzésischen Methode wird dasselbe Wasser 
“1-4 Grade zeigen. Hier werden zu 40 CC. Wasser, um es sehiin- 
mend zu machen 21-4 Hvydrotimetergrade = 2°34 CC, einer ailer- 
dings concentrirteren Seitenlésung, die jedoch wie die vorige aus 
6 percentizem Spiritus bereitet ist, zugesetzt. In diesem Falle 
betriigt der Zusatz an absolutem Alkohol bloss 


¥+D Volum Pereente vom Wasser. 


Aut diese so versehiedenen Alkoholmengen diirften wohl 
zum ovréssten Theile die differenten Resultate beider Methoden 
zuriickzutiihren sein und insbesondere diirtte die Thatsache, dass 
bei magnesiareichen Wiissern gerade die deutsche Methode 


« 


bedeutend Kleinere Hiirtegrade als die effectiven tinden liisst, auf 


die gleiche Ursache zuriiekzutiihren sein. 
Aueh scheint mir der Einfluss der treien und halbgebundenen 
Kohlensiure bei beiden Methoden ein wesentlich verschiedener 


ZU sein. Wiilirend — wie dies eben Vou verschiedenen Seite 
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behauptet wird heim deutschen Verfahren die freie und halb- 
gebundene Kohlensiiure eines Wassers nahezu eiinzlich einthiss 
los ist, geben Boutron und Boudet an. ' dass destillirtes Wasser. 


welehes ! seines Volumens kohlensaures Gas absorbirt enthiilt. 


10 
d. oh. zwei Gewichtstheile  Kolilensiiure-Anhydrid in 10.000 
Gewichtstheilen Wassers gelést, bereits 21h Grade auf ihrem 
Hydrotimeter zeigt. Nach den vorliegenden Thatsachen seheint 
mir die Sache so zu liegen, dass bei Hiirtebestimmungen durch 
zuvetiihrte gréssere Mengen von Alkohol, der zersetzende Eintluss 
der nieht gebundenen Kohlensiiure auf die Seite allerdings aut- 
eehoben werden kann, dass aber dadurceh zugleieh anel die nor- 
male Umsetzune der Seite mit den Maenesiumsalzen hintaneve 
halten wird. 

Die drei, den Hiirteangaben folgenden Columnen enthalten 
die auf den gelésten Bestand des Wassers Bezug nelmenden 
unmittelbaren Ergebnisse der Untersuchung jeder einzelnen Probe. 
Es sind hier die gelésten fixen Stoffe in ihrer Totalitiit, als aneh 
in mineralisehe und organische Substanzen zerleet, angetiihrt 

Die letzten zwei Horizontalspalten eeben ie jeweilllge, hem 
Schépten der einzelnen Wasserproben am Pegel in Greifenstein 
jedesinal beohachtete Hohe des Wasserstandes der Donan an. 


Die beigegebene Tatel enthilt die zwei wichtigsten aut det 
vorigen Tabelle in Zahlen ausgedriickten Untersuchungsresultate: 
Menve der gelésten Substanzen und des Sehlammes 
der analysirten 25 Wasserproben sowie gleichzeitig 
die jeweiligen Wasserstiinde am Greifensteiner Pegel in 
einem Coordinatensystem graphiseh dargestellt. 

Die vertical autgetragencn Masse bedeuten Gewichtstheile 
beim Sehlamm und bei den gelisten Substanzen, bezogen aut 
10.000 Gewiclhtstheile Wasser und gleichzeitig Meter fiir die 
Pevelstiinde. 

Mit voller Priignanz treten Iner die Fluetuationen in den 
beiden Bestiinden des Wassers neben der Strommasse selbst hervor. 

Fasst man die dick gezogene Linie. welche die jJeweiliven 
Mengen geliéster Stotfe vorstellt, ins Auge, so tritt deren, im Allee- 


meinen zieinlich regelmiissige Verleut, der nur einmal — Antangs 


Hydrotimetrie pag. oo 
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Miirz — von einer betrichtlichen Stérung unterbrochen wird, 
hervor, Man erkennt, dass das Wasser in der ersten Winterhiiltte 
das Maximum an gelésten Substanzen enthilt und dass bereits in 
der zweiten Hialfte eine, anfangs allerdings unregelmiissice, 
spiiter jedoch ziemlich stetig verlautende Abnahine an gelistem 
Bestande stattfindet. Vom Winter bis zuin Eintritt des Sommers 
sehen wir die Hiirte des Donauwassers fast stetig abnehimen und 
tinden es Mitte Juni am weichsten. Von lier an hebt das Wasser 
wieder zu grésserer Hiirte an und zwar veschielit dies oline erheb- 
liche Schwankungen. Bis zum Beginne des eigentlichen Winters 
nimint das Wasser tort und tort an Hiirte zu, um in der Mitte 
Jiinuer 179 fast genau die gleiche Menge geléster Substanzei zu 
enthalten, wie im Jiinner i8¢s, also vor einem Jahre. 

Die grésste Menge 2-1 Gewiclhtstheile gelister Stoffe enthielt 
das Donauwasser demnach in den ersten Winterhiltten. Die 
Ditterenz zwischen dem Maximum und Minimum des eelésten 
Bestandes ist hier betriichtheh, niimlieh 2-104 vegen 1-294: beide 
Extreme stehen zu cinander in dem Verhiiltnisse wie 165: 100 
oder nahezu wie 5:3, doh. das Donauwasser ist im Winter beinahe 
doppelt so hart als im Sominer. 

Woher die Einfliisse stammen, welche die Continuitiit des 
Verlautes der den gelésten Bestand rvepriisentirenden Curve zu 
stjren im Stande sind, dariiber belehrt sofort ein Blick aut die 
wellenfOrmig gezogene Lime. welche den Wasserstand am Peel in 
Greifenstein angibt. Man sieht, wenn von dem cinen Male zim 
anderen das Wasser stieg, die gelésten Substanzen abnehmen wid 
auch wngekehrt, verringerte sich die Strommasse, so nimint sofort 
die Hiirte zu. Mit anderen Worten: steigt das Wasser, so wird 
es weicher, fillt es, so wird es hiirter. Es liegt wohl aut der 
Hand, dass bei einem jeden Strome ein dureh kiirzere oder liingere 
Zeit andauernder grésserer Zufluss meteorischen — also fast reinen 
— Wassers auf oberirdischen Wegen, in einer eintretenden Ver- 
diinnung des Wassers sich durel eine entsprechende Zeit fiihl- 
bar machen muss. Da diese Art Zutliisse, seien dieselben durch 
Schneeschmelzungen in den Alpen oder durch Regengiisse ent- 
standen, bekanntermassen im Friihling und in der ersten Sommer- 
hiiltte am eréssten und hiiutigsten und desshalb am ergiebigsten 


sind, so erweist siel auch in dieser Periode das Wasser der 
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Donau weicher, das heisst firmer an gelésten Substanzen, als in 
der tibrigen Zeit des Jalires. 

Unegleich grésser und viel erheblicher zeigen sieli die Scliwan- 
kungen im Gehalte an mechanisch mitgefiihrten Stotfen, in den 
Schlammmengen. Hierttber belehrt ein Blick auf die punetirt 
vezogene Linie der graphischen Darstellung. Vergleicht man den 
Lauf dieser Curve mit der Linie des jeweiligen Pewelstandes, so 
muss man zugeben, dass die Gleichartigkeit des Lautes beider in 
elmer ziemlich markanten Weise ausgedrii¢ckt ist; ja in cinem 
euten Theil ihres Weges decken sich die beiden Linien. In der 
Natur der Sache hegt es begriindet, dass beim Anschwellen des 
Stromes, welches mit emer Geschwindigkeltszunalme verkutiptt 
ist, die mechaniseh mitgetiihrten testen Theilehen, weil dieselbenu 
weniger Gelegenheit sieh uiederzuschlagen finden, zunelimen 
miissen. Wir sehen hier die Schlammmenee der Donau mit 
ihrem Wasserstande steiven und sinken. Die beobach 
teten Extreme tallen hier viel weiter auseinander, als bei dei 
celisten Bestande, und zwar das Minimum 0:06 (17. December) 
eeveniiber dem Maximum von 3°383 Gwth. Selilamm «6, Juli), 
welehe beiden Zahlen in dem Verhiiltnisse wie 1:55 stehen. 

Beziiglich der Fluctuation des Schlammgehaltes ist noch “u 
bemerken, dass das Wasser am wenigsten sehlammig, also am 
klarsten, durch die Zeit vom Antange des Oktober bis Mitte Jéinner 
sich erwies. Von hier an, also der zweiten Winterliilite bis zum 
Eintritte des Herbstes, finden unaufhérliche Anderungen iin Wasser- 
stande, aber auch ebenso erhebliche Schwankungen in den 
Schlammmengen statt. Am autfallendsten in dicser Beziehung ist 
wohl der Unterschied zwischen dem Bestande an festen Stotfen 
der beiden, im Juli geschéptten Proben. Wiihrend das Wasser yom 
6. volle 3385 Theile Scehlamm enthielt, sank der Gehalt mach 
zwei Wochen bereits aut 0-577 Theile herab. 

Der bereits frither schon hervergehobene Zusamimenhang 
zwischen den Anderungen im Gehalte an gelisten Substanzen 
einerseits tnd dem Wasserstande anderseits, Hisst sich nun, weil 
mit dem letzteren die Masse des Schlammes eleichen Scelhiritt 
hilt, foleendermassen erweitern: 

Ein Anschwellen des Stromes hat eine Zunalime suspendirter 


Stotfe, Jedoeh eine Abnahme an gelésten Substanzen zur Folge, 
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Wiihrend beim Fallen des Wasserstandes sich der Schlamm ver- 
ringert und der geléste Bestand zunimmt. Steigt also das 
Wasser, so wird es triiber und weicher und sinkt es, so 
wird es klarer und hirter. 





Tabelle If weist die mittlere., also durehschnittliche niihere 
Zusammensetzung des Donauwassers in vier Perioden des 
Jahres 1878 nach. Die Angaben, welche sich aut Gehalt an 
Schlamm und dessen Details beziehen, terner die Daten iiber 
Hiirtegrad sowie die hier vorfindlichen Gesammt-Mengen der 
gelésten Stotfe iiberhaupt wie der organischen Substanzen, sind 
aus den diesbeziiglichen Zahlen der Tabelle [, deren Mittelwerthe 
selbe vorstellen, durch Rechnung hervorgegangen. Die weiter 
angegebenen Mengen der einzelnen, in geléster Form auftreten- 
den Bestandtheile des Donauwassers selbst, als: Kieselsiiure, 
Kisenoxydul, Kalk, Magnesia, Natron, Kali, Chlor, Salpetersiure 
und Sehwetelsiiure wurden in der bereits friiher angegebenen 
Weise in dem Gemische der cingedampften Riickstinde von zu 
einer Periode zusammengehérigen Wasserproben direct bestimmt. 

Auf dieser Tabelle ist noch eine Zusammenstellung der ge- 
lésten Wasserbestandtheile gegeben, wobei die frither erwiilnten 
Basen und Siiuren in iiblicher Weise zu Salzen combinirt erscheinen. 

Ich kaun nicht unterlassen, hier auf eine bemerkenswerthe 
Thatsache hinzuweisen, welche sich bei niitherer Priitung der aut 
Tabelle IL angetiihrten Analyse-Resultaten ergibt. Allerdings 
sinddie Gssammt-Mengen gelister Substanzen, welche das Wasser 
im Sommer und im Winter enthiilt, ziemlich von eimander ver- 
schieden; allein das Verhiltniss der Bestandtheile untereinander 
bleibt interessanter Weise nahezu unverinderlich. 

Reehnet man auf 100 Gewichtstheile Gesammt- Menge veléster 


Stotfe, so entfallen beispielsweise : 





in der Periode 
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Tabelle 





44) 


Mittlere chemische Zusammensetzung und Hirteerad des Donau- 


wassers in vier Perioden des Jahres 1878. 
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Aber auch das Resultat einer viel dlteren, von Bischof vor 
venommenen Analyse des Donauwassers (August 1852) steht mit 
dem Obigen im Einklange. Auf 100 Gewiehtstheile Riiekstand 
herechnen sieh hier 

auf den Kalk 34" 
und aut die Magnesia 9" |. 


Tabelle IIL zeigt die durchschnittliche Zusammensctzung des 
eelisten Bestandes des Donauwassers wiilrend des ganzen 
Jahres 1878. Die hier vorfindichen Zahlen sind aus den Daten 
der vorigen Tabelle (IL) als die berechneten Generalmittel her- 
vorgegangen. ! 
Die durchschnittliche Menge gelésterSubstanzen, welche das 
Donauwasser im Beobachtungsjahre enthielt, betriigt demnach 
1-721 Gewichtstheile auf 10.000 Gewielitstheile Wassers bezogen. 
tin Vergleich dieser und aller sonstigen Zahlen der vor- 
liegenden Tabelle it den Resultaten dlterer, von Bise hot u. A, 
Ss ausvetiihrten Analysen ist wohl fiiglich aus den Griinden nicht 
+ zuliissig, weil zum Theile bei diesen die Wasserproben nicht dem 
| oa erossen Strombette, sonderndem Donaucanale entnommen wurden, 


zum Theile beziehen sieh dieselben nur aut den Bestand des 





e. Wassers an einem einzelnen Tage, was die Bedeutung und den 
Werth soleher Zahlen erbheblich beeintriichtiget. 

, Se Tabelle IV) enthiilt den Jahresdurehsehnitt der relativen 

Ps : Menge sowie die niihere ehemisehe Zusammensetzuie des 

Schlammes. Die zwei wiechtigen Fragen: in welchen Mengen 

und in Weleher Form (Grade von Aufschliessbarkeit) fiihrt das 

Donauwasser in seinem Schlamme Nilrstoffe fiir die Pllanzen init 


sich? — lassen sich aus dieser Tabelle beantworten. Es sind hier 
Beziiglich der Berechuuugsweise dieser Tabelle kann ich 
nerwithn: lass n, dass de ‘en Zahlen durehaus nicht die einta hen arit 
etiscluen Mittel analoger Daten der Tabelle IT vorstellen, souderu vie 
mehrunterZuziehung des sogenanuren Gewielites im Sinve der Durchschuirts- 
niug aus den einzelnen Angaben letzterer Tabelle entstandeu si: 
= Deispielsweise haben die Daten, welche sich aut die mitthere Zuss 
c setzune des Wassers vom Mai bis August bezichen. aut das Jahres- Ge 
Mittel elneu grosseren Eintuss, als die der daranttolgenden kiirzeren Pe 
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Durchschnittliche Menge und naihere Zusammensetzung des Schlammes. 
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die einzelnen mineralischen Elemente, aus welehen sieh die in 
suspendirter Form = transportirten Theilehen  zusammensetzen, 
strenge von einander gesehieden und hierdurch die genaue 
Zusammensetzung des Donauschlammes erbraelht. 

Die durehschnittliche Menge fester, in je 10.000 Gewielits- 
theilen Wassers transportirten Stoffe, ist demnaeh auf 10377 
Gewiehtstheile zu veransehlagen. 

Analog der friiher erwihnten Constanz im relativen Ver 
hiltniss der gelisten Bestandtheile untereinander, lisst sich auch 
beziiglich der sehwebenden Theilchen Abnliehes antiihren, und 


, 


awar wieder unter Bentitzung der bereits mehrmals hier ange- 
zogenen, von Bisehot im Jahre L852 vorgenommenen, aueli suit 
den Sehlamm ausgedelhnten Donauwasser-Analyse. Es tritt dies 


aus der foleenden Zusamimenstellung hervor. 





nach | nareh 
100 Gewichtstheile Sehlamm enthaliten Bischot | Woltbaue 
Lsov, IN 
Dureh Salzsiiure (bezichungsw. Salpeter 
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Bereehnet mansich aus den friiher angegebenen Durchselinitts- 
zahlen fiir die Mengen der gelésten und der suspendirten Stotfe 
die Massen derselben, welche die Donau im Verlaufe eines Tages 
durehsehnittlich bei Wien voriibertransportirt, so ergibt sich unter 
der Annahme, dass die in der Secunde voriiberfliessende mittlere 
Wassermenge 1700 Km. betriigt: 

Die Sehlamm-Masse auf rund 15 Millionen§ Kilogramm, 


wihrend die gelisten Stottfe , 2 . 
betragen. 
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Die vorliegenden Daten in ihrer Giinze gestatten des Ferneren 
die Bestimmuug derjenigen Mengen von Sehlamm und Pflanzen- 
niihrstotfen, welche bei einer eventuellen Bewiisserung des 
Marehteldes dem Ackerboden zugetiihrt wiirden. 

Nach dem Projeete sollen wihrend der normalen Bewiis- 
serungsperiode, das ist vom April bis inclusive September dem 
Heetar Bodenfliiche 1-2 Liter Wasser in der Secunde zufliessen. 
Es ergibt dies fiir die volle Irrigationsdauer von 180 Tagen, eine 
Menge von 18000 Km Wasser pro Hektar; oder in anderen 
Worten ausgedriickt: die Héhe der dem Boden tiiglich zugefiihrten 
Wasserschichte betrigt genau 10 mm Mit dieser Wassermasse 


enthilt der Boden zugetragen: 


Sehwebende Theilehen (Sechlamm)....... 2000 Ke 

Geliste Stoffe iInsgesammt .............. 2800, 

Kali, und zwar gelést ...... dl ke 

in Form von zeolithisehen Sili- ee 62 =, 
eaten und als Thon...... St yw 1 

| POPTT TT TCT TTT Tee LTT Te 4-1 ,, 

Salpetersaures Natron ...............2.. 46, 


Zur besseren Wiirdigung dieser Zahleu sei noch angetiihrt, 
dass mit dem in gelister Form gebotenen Kali allein, bereits eine 
Menge des Letzteren aufgebracht ist, welche eine Production von 
2000 Kg Heu per Hektar erfordert. Bezieht man im Caleul auch das 
im thonigen und zeolithischen Theile des Schlammes vorkommende 
Kali ein, so erhiht sich die vorige Zahl auf das Doppelte. Das dem 
Wiesenboden dureh das Donauwasser zugetiihrte Kali bietet sohin 
die Méglichkeit, auf einem Hektar Boden 2000, beziehungsweise 
4000 Kg Heu mehr zu produciren. 

Bei dem Umstande, als das Wasser der Donau nur eine 
sehr geringe Menge von Phosphorsaéure, und zwar nur in seinen 
schlammigen Theile enthalt, gestaltet sich die Calculation in 
Betretf dieses Pflanzennilhrstoffes weniger giinstig. Die Phosphor- 
siiure des Wassers reicht hier nur hin fiir 970 Kg Heu per Hektar. 

In Bezug der schwebenden Theilchen sei noch hervorgehoben, 
dass die Hohe der wihrend der ganzen [rrigationsperiode abge- 
setzten Schlammschichte nur 1/, mm betrigt, und zwar dies noch 
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Die chemische Zusammensetzung des Wassers der Donau ete, 409 


unter der Supposition, dass das Wasser seinen ganzen Gelialt 
an suspendirten Stotfien, mit dem es aus dem grossen Strombette 
in den Canal getreten, der bewiisserten Wiese oder dem Acker- 
boden zufiilirt. 

Zum Sechlusse kann ieh nicht wnhin, einer von Prevss 
vorgenommenen und dureh Ballo zur Publication gebrachten 
Untersuchung des Wassers der Donau bei Budapest Erwiilnung 
zu thun. Auch Preyss gelangte betretis der Fluctuationen des 
Schlammes und der gelisten Stoffe zu ganz denselben Schiluss- 


= « 


folgerungen, welche aus meinen Arbeiten hervorgegangen sind. 


1 Ber. d. deutsch. chem. Gesellschatt XI. Jalirg., pag. 441. 
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Uber «- und 3-Naphtochinolin. 


Von Zd. H. Skraup und A. Cobenzl. 
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1883.) 


Vor liingerer Zeit hat der Kine! von uns unter dem Namen 
g-Naphtochinolin eine Base der Chinolinreihe beschrieben, welche 
entsteht, wenn a-Naphtylamin, z-Nitronaphtalin, Glycerin und 
Schwefelsiure erhitzt werden und die Zusammensetzung C,,HN 
besitzt, laber vom Anthracen oder Phenanthren in derselben Weise 
abeeleitet werden kann, wie Chinolin vom Naphtalin, Pyridin 
vom Benzol, d.i. durch den Ersatz einer CH-Gruppe durch ein 
N- Atom. 

Die Constitution des z-Naphtochinolins ist schon in Folge 
seiner Entstehung zweifellos die unten angefiihrte, also iilmlich 
der des Phenanthrens, Die Untersuchung seer Oxydationspro- 
ducte hatte nun insofern grosses Interesse, als das «-Naphto- 
chinolin einmat als Naphtalinderivat sich verhalten, also bei der 
Oxvdation eine Chinolindicarbonsiiure lLefern kinnte, analog der 
Bildung von Phtalsiiure aus Naphtalin, das anderemal aber seine 
phenanthrenartige Struetur sich Geltung verschaffen und aus 
demselben dann dureh blosse Sauerstotfaddition eine Dicarbon- 
siitre entstelhen Konnte, die mit der Diphensiiure zu vergleichen 
wiire. Der erste Process verliutt, wenn in untenstehender Formel 
des Naphtochinolins die mit 1), der zweite, wenn die mit 2) 


bezeichneten C-Atome Carboxylgruppen liefern. 
| 2) 
fm ~~ A ‘, 
a, inf 
ie Pci \ Wr 
Ne , 
\Z 


4-Naphtylamin z-Naphtochinolin 


1 Monatshette, I]. 139. 
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Uber e- und 2-Naphtochinolin. 45% 


Die letztere Méglichkeit war von vornherein besonders ins 
Aug’ zu nelhmen, da der Eine von uns in dilmlichem Falle. d. i. 
beim Phenanthrolin! aus m-Diphenylamin, das als Phenanthren 
mit zweimaligem Ersatz von CH dureh N anzusehen ist, that- 
siichlich einen glatten I bergang in cine der Diphensiiure analoge 
Verbindung, die Dipyridyldicarbonsiiure beobachtet hat. 


x" . 
COOH 
, i \ 
4 Ta (Od0oT] 
\ 7 ol 
Phevanthrolin Dipvridyldiearbonsiinre 


Doeh war auch der erste Process nicht ganz unmiglich, da 
das Phenanthrolin ja nur einen, das g-Naphtochinolin aber zwei 
Benzolringe besitzt, also zweierlei bei der Oxydation relatiy leicht 
anereifbare Atomgruppen. 

Um unserer Arbeit einen allgemeineren Charakter zu geben, 
versuchten wir aus dem 3-Naplitylamin eine dem z-Naphtoehinolin 
isomere Base darzustellen, was in der That gclane und ist auch 
die Oxydation dieser neuen Chinolinbase vorgenommen worden, 
um die Constitution des zweiten, des 2-Naphtochinolins womiglich 
festzustellen. 

Die Bildung einer Chinolinbase aus dem 2-Naphtylamin ver- 
mittelst der Glycerinreaction kann niimlich in zweifacher Art vor 
sich gehen, es ist im vorhinein ebenso gut die Entstehung eines 
in der Anordnung der C-Atome dem Anthracen iihnlichen Kérpers 
zu erwarten, wie die eines phenanthrenartigen. 

In Wirklichkeit bildet sich ein Kérper der zweiten Formel, 
wie seine Untersuchung zweifellos nachwies. S. S. 5. 

Die Structur der beiden Naphtochinoline liess ferner hoffen, 
durch Abbau derselben zu Pyridincarbonsiiuren von bekannter 
Stellung zu kommen und die wichtige Frage tiber Constitution 
der Monocarbonsiuren des Pyridins endgiiltig zu beantworten. 
Wir wollen uns hieriiber erst weiter unten diussern. 





1 Monatshefte, II], 570. 
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Darstellung des 2-Naphtochinolins. 


Zur Gewinnung des $-Naphtochinolins haben wir, wie in 
vielen anderen Fiillen, 6-Naphtylamin, Glycerin und Schwefel- 
siiure, dann aber Nitrobenzol verwendet, das als Oxydationsmittel 
ebenso dienen sollte, wie sonst die dem Amin correspondirende 
Nitroverbindung. Diese Abinderung war aus priparativen Griin- 
den geboten und bot die Méglichkeit, zu priifen, ob auch hier 
neben der Chinolinbase, herriihrend aus dem Amin, dem erwarteten 
Naphtochinolin, eine zweite aus dem Nitrokérper entstehe, also 
Chinolin. Dass das Nitrobenzol bei der Chinolin-Glycerinreaction 
in vielen Fiillen Verwendung finden kann, war, nebenbei bemerkt, 
schon lange festgestellt, bevor H. la Coste dariiber Mittheilung 
vemacht hat. 

Es sei gleich an dieser Stelle hervorgehoben, dass wir im 
Reactionsproduet vergeblich Chinolin zu fassen suchten, der Uber- 
vang vom Nitrokérper in das Chinolinderivat also nicht immer 
statttindet. ! 

Folgende Vorschrift kénnen wir als verlisslich empfehlen. 
28 Grm. 3-Naphtylamin, 15 Grin. Nitrobenzol, 50 Grm. Glycerin 
und 40 Grm. engliseche Sechwefelsiiure werden vor dem Riickfluss- 
kiiller im Olbad erhitzt, wobei die anfangs breiige Masse fliissig 
und braunschwarz gefiirbt wird. Bei etwa 150° tritt eine lebhatte 
Reaction ein, wiihrend welcher der Kolben aus dem Bade gehoben 
wird, schliesslich erwiirmt man auf i50—160°, im Ganzen fiin! 


1 Aus Nitrobenzoi entsteht Chinolin, wenn es gleichzeitig wit 
m-Aimidobenzoesiiure oder p-Phenylendiamin in die Glycerinreaction ein- 
geht. Ebenso lietert o-Nitrophenol mit Anilin gemengt erheblich o-Oxy- 
chinelin, 
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Stunden, nach welcher Zeit das Nitrobenzol fast vollstiindig ver- 
schwunden ist. 

Dem Kolbeninhalt setzt man das dreifache Volumen Wasser, 
dann eine concentrirte Lisung von 20 Grm. Atzkali zu, filtrirt vou 
den ausfallenden theerigen Massen ab und gewinnt aus dem licht- 
briiunlichen Filtrate das Naphtochinolin am besten derart, dass 
man es mit Ather iibersehichtet, unter Sehiitteln und cuter Kithlung 
mit Atzkali bis zur alkalisehen Reaction versetzt, das im Ather 
geléste Chinolinderivat sodann mit Pottasche trocknet und, nach 
Verjagen des Athers am Wasserbade, iiber freiem Feuer destillirt. 
Uber der Thermometergrenze destillirt ein fast farbloses, leielt 
erstarrendes O] iiber, das dureh noehmalige Destillation, sin 
leichtesten und yollstiindigsten aber dureh Uberfiihrung in das 
in Alkohol sehwer lisliche Sulfat ganz rein erhalten wird. 

Das 3-Naphtochinolin ist. frisch dargestellt, nahezu farblos, 
kleinstrahlig Krystalliniseh, sehr leicht in Ather, Alkohol und 
Benzol léshich, leicht in verdiinnten Siiuren, sehr schwierig in 
Wasser léshich, Aus der kocheud bereiteten wasserigen Liésung 
krystallisiren beim Erkalten kleine gliinzende Schiippchen you 
sechneeweisser Farbe. Sehr bald wird es aber réthlich oder gelb- 
lich bis lichtgelbbraun gefiirbt, mit Wasserdampf ist es sehr schwer 
fliichtig, in der Kiilte riecht es fast gar nicht, in der Wiirme intensiv 
doch nieht wnangenehm, dem z-Napltochinolin jiusserst fihnlich. 
Es sehmilzt bei 90° uncerr., und erstarrt leicht wieder krystal- 
linisch. Ganz reine Substanz ist nahezu unzersetzt destillirbar. 
Die alkoholische Lésung fiirbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid 
braun, allmiilig fallen braune eisenhydroxydiihnliche Flocken 
aus, Eisenvitriol veriindert nicht, Silbernitrat bewirkt eine gallert- 
artige, beim Schiitteln krystallinisch werdende Fiillung, die in 
herssem Wasser ziemlich leicht, aber nieht ohne Zersetzung loslich 
ist. Kupferacetat fiirbt olivengriin, bei weiterem Zusatz smaragd- 
eriin, endlich wird die Fliissigkeit triibe und es fallen hiibsche 
griine Krystillchen, anseheinend Prismen aus. 
0*°2533 Grm. iiber Schwetelsiure getrocknet gaben bei der Elementar- 

analyse 0°8083 Grin. CO, und 0° 1184 Grm. HO. 


Berechnet fiir C,.HgN Getunden 
— —w— ee —_ —. 
Se i 87°02 


D038 5°19. 
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Zur weiteren Charakterisirung der neuen Base haben wir 
einige Salze derselben dargestellt. 

Salvsiureverbindung. Aus der mit concentrirter Salz- 
siiure versetzten Lisung der Base in Alkohol krystallisiren lange 
<pride Nadeln von weisser Farbe, mit sechwachem Stich ins Gelbe. 
Sie sind in Wasser sehr leicht léslich, nicht aber zerfliesslich, sehr 
schwer in Alkohol léslich. Im Réhrehen erhitzt, sublimiren und 
destilliren sie unter seliwacher Salzsiiureentwicklung, das Sublimat 
ist in Wasser vollstindig lislich. ! Die Krystalle enthalten Wasser, 
das beim Trocknen bei 100° entweicht, wobei aber auch schon 
veringe Zersetzung und Verfliichtigung der Trockensubstanz 
walrztnehmen ist. Auf die Bestimmung des Krystallwassers * 


wurde desshalb verziehtet. 


4) Os Pe ras . lesasest _ pm "7 * sey {f° 
Y hoor (sii. tut trocken nnalVsirt enben O.50¢0 Gorin. Augl l. 


2) 0.4251 : ‘ . O,2480 
Berechnet Gretunden 
tiir C,.H,N.HCI+2H,0 l. 2. 


(\H aioe 14.11 13.1 13.8) Proce. 


Das Platindoppelsalz ist ein réthlichgelber, krystallini- 


her S-iedersehlag, der in Wasser nicht. in Salzsiure sehr sehwer 


Tee . . 
loshich ist, 


POLS Garm. verloren bis 110° getroeknet 0.0052 Grm. und hinterliessen 


1) 0652 Grm. Prt. 
Berechnet 
tiir (C,.H,.N).H.Cl.Pt-+-H.0 Gretunden 
_. | Soae 2.07 
PE evens 24.84 ID 09, 


Das Chromat ist ein gelber krystallinischer Niedersehlag, 
Cer aut Zusatz wiisseriger Clromsdurelésung zur Lisung der Base 
verdiinnter Sehwetelsiiure ausfiillt. In vollkommen reinem 


Zustande kann es, ohne Veriinderung zu erleiden, mit Wasser 


Darnach lOst sich das in Wasser nicht losliche 3-Naphtochinolin in 


‘n Losungen seiner Salze klar aut. wie dies bei jihnlichen Basen schon oft 
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vekocht werden, war jedoch die Base yerunreinigt, zersetzt cs 
sich beim Kochen. Ja schon bei Darstellungen in der Wiirme. Die 
kochend gesiittigte Lisung triibt sich beim Erkalten élig, ein 
Theil der gelésten Substanz fillt als erstarrendes Harz aus. ein 
anderer setzt sich spiiter in hellgelben kurzen Prismen an. 

“Zur Analyse kam luftroeckene Substan 


L O° 20384 Grin. gaben 0°0533 Grn. Cro 
) 


2, O'3615 —. OF O9D8 
berechnet Getunden 
tiir CIN) HLCr0- - 2 
- fo Is: 34 [s-a] [In-D4 


Pikrinsiureverbindung. In der iiblichen Weise darge- 
stellt, ist sie ein lichtgelber krystallinischer Niedersehlag, der in 
Alkohol und Benzol selbst in der Hitze sehwer léstieh ist, beim 
Krkalten in feinen Prismen ausfiillt, die unter vorhergehender 
Dunklerfiirbung bei 251 — 252 uneorr. sehmelzen. 

Jodmethviverbindung. Die in der 12fachen Menge 
Ather geliste Base, mit etwas iiberschiissigem Jodmethyl versetzt 
(das 1! gfache der theoretischen Menge), scheidet nach und nach 
feime, griingelbe Nadeln ab, deren Menge nach drei Tagen sich 
nicht mehr vermelhrt, trotzdem ein grosser Theil des Naphtochino- 
lins noch unveriindert ist. Um anhattende Base zu entfernen, 
werden die Nadeln wiederholt aus Wasser krystallisirt und dann 
von lichtgelber Farbe erhalten. Sie schmelzen unter Brauntiirbung 
bei 200 — 205°, enthalten Krystallwasser, das ber 100° unter 


Dunkelfiirbung entweicht tnd fluoresziren in Losung schwach blau. 


0:2500 Grm. verloren 0:0259 Grin. Ho. 


Q-Y234 a 


Trockensubstanz gaben 0: 1650 Grinw Ag J. 


Berechnet 
fiir C,.H, \,CH,J4-2H.0 Getunden 
Ser 10°09 10°36 


Berechnet 
fiir C,,H NCH J Gefundeu 


—_ te aj a ee 


| eee 39°56 Proe. 39-9], 
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Oxydation des 2-Naphtochinolins. 


Die kochende Liésung des £-Naphtochinolins in verdiinnter 
Schwetelsiiure wird nach Zusatz einer nicht zu kleinen Menge 
von Chromsiiure ailmiilig oxydirt, die weiter zugesetzte Chrom- 
siiure dann ziemlich rasch verbraueht. Die Oxydation geht aber 
sehr wenig glatt vor sich, da ein Theil der Base unveriindert 
bleibt. ein anderer total verbrennt und nur ein kleiner Rest in 
das unten besehriebene Oxydationsproduct verwandelt wird. In 
einem Versuche kamen pro Mol. Base 9O zur Wirkung, trotzdem 
war die Hiilfte jener wiederzugewinnen. 

Versuche, ein intermediiires Oxydationsproduct zu gewinnen,’ 
blieben ganz resultatlos, selbst als genau die Verhiiltnisse einge- 
halten wurden, unter denen, wie weiter unten besehrieben ist, 
aus a-Naphtochinolin sehr glatt ein chinonartiger Kérper entsteht. 

Ziemlich glatt dagegen wird das 3-Naphtochinolin von Kalium- 
permanganat oxydirt, vorausgesetzt, dass dieses in verdiinnter 
Lisune und bei mittlerer Temperatur einwirkt und geht es dann 
ohne nachweisbare Nebenproducte in eine gut Krystallisirte Di- 
carbonsiiure iiber, deren Zusammensetzung C,,H NO, ist, die also 
durch blosse Aufnahme von 40 entstanden ist. 

Die besten Ausbeuten resultirten, als auf je 5 Grm. Base in 
etwa TOO Grm. Wasser vertheilt, bel etwa 40—-50° naeh und 
nach eine kaltgesiittigte Lésung von 12 Grm. KMnO, in Wirkung 
kam. Die Vertheilung der Base ist am bequemsten durch Schmel- 
zen unter Wasser, Abkiihlen und Schiitteln zu bewerkstelligen. 
Die KEnttiirbung der Chamiileonlésung geht ziemlich raseh vor 
sich, in der Regel wird sie schon bei Zusatz des letzten Antheiles 
sehr auttillig langsam, immer aber wenn allenfalls noeh 10—20CC, 
tiberschiissiger Permanganatlisung zugegossen werden. 

Die vom Manganniederselilag dureh Decantation, wieder- 
holtes Auskoehen und endlich dureh Pressen getrennte Lésung 
des Oxydationsproductes riecht trotzdem noch stark naeh unver- 
iinderter Base, die beim Concentriren dann ausfiillt, aber so nur 
in Spuren wiedergewonnen wird, Die Abscheidung der Siiure 
haben wir in versehiedener Weise versucht, immer -aber erst 


dann, nachdem die organischen Kalisalze nach Neutralisation mit 
Sehwetelsiure durch Alkohol vom Kaliumsulfat getrennt waren. 
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Wir kénnen dabei die Bemerkung nicht unterlassen, dass es 
hiufig nicht nur iiberfliissig, sondern aueh direct nachtheilig ist, 
in dhnlichen Fiillen zur Trockene zu dampfen und dann die Salz- 
masse mit Alkohol zu extrahiren und dass die Trennunge voll- 
stiindiger und leichter geschieht, wenn aus der concentrirten 
Loésung das Kaliumsulfat dureh Zusatz yon etwas mehr als dem 
gleichen Quantum Alkohol ausgefiillt wird, da ja doch viele Kali- 
salze und fast alle der Siiuren in der Pyridin- und Chinolinreihe 
in absolutem Alkohol fiusserst schwer, dagegen in verdiinntem 
ziemlich leicht léslich sind, anderseits Kalitmsultat in verdiinntem 
Alkohol so gut wie nicht velést bleibt. 

Die durch Destillation vom Alkohol betreite Lisung des Kali- 
salzes gibt mit Silber und Bleisalzen Niederschliige, die mit SH, 
zerleet, dic entstandene Siiure liefern: da die Metallsalze in Wasser 
merklich léslich sind, ist diese Methode aber nielit vortheilhatt. 
Kupter kann man zur Ausfiillung aus weiter unten stehendem 
Grunde schon gar nicht verwenden. es ist daher am eintachsten, 
das Kalisalz vorsichtig mit Salzsiiure zu versetzen, woraut die 
schwerlésliche Siiure in wenig gefarbten Krystallkérnern austillt. 
Die Mutterlauge wird unter Zusatz von etwas Salzsiiure einge- 
damptt, mit Alkohol die Salzsiitureverbindung der Siiure ausge- 
zogen, die dann mit Wasser in ihre Bestandtheile zerlegt wird. 
Durch blosses Umkrystallisiren der Siiure aus Wasser wird sie 
selbst unter Zutiigung von Thierkohle schwierig weiss erhalten. 
Direct weisse Siiure entsteht, wenn die verdiinnte alkoholische 
Lisung des rohen Kalisalzes durch Eindampten bis zum Syrup 
und Vermischen mit Alkohol zur Krystallisation gebracht und die 
mit Alkohol gewaschenen Krystalle des gereinigten Salzes zerlegt 
werden. Diese mit Verlust verbundene Reinigung ist aber weniger 
bequem, als wenn man die rohe Siiure in ihre in verdiinnter Salz- 
sure schwer lésliche Salzsiiureverbindung iibertiihrt, dieselbe 
durch einmaliges Umkrystallisiren reinigt und sie dann mit Wasser 
zerlegt. 

Einmaliges Umkrystallisiren der ausgeschiedenen — fein- 
kérnigen Siiure aus Wasser unter Zusatz von etwas Tlhierkohle 
liefert sie dann absolut rein. 

Die Ausbeute an mit Salzsiiure direct ausgefiillter Siiure 


betrug in einem Falle aus 65 Grm. Base 58 Grin, Siiure, d. i. tiber 
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GO Procent der theoretisch mibglichen Menge. Als zuvor reines 
Kalisalz dargestellt und dieses mit Salzsiiure zersetzt wurde, 
betrug die Ausbeute nicht ganz 50 Procent. 

Die Siiure wollen wir 3-Phenyvipyridindicarbonsiiure nennen, 
tun cinerseits ihre Constitution auszudriicken, wie sie bei weiterer 
Untersuchung erkannt wurde, anderseits aber auch die Entstehung 
aus dem 3-Naphtochinolin, 

Sie ist in reinem Zustande absolut farblos, in kaltem Wasser 
schwer, ziemlich leicht in heissem léslich, dhnlieh aueh in Alkohol. 
Aus Wassererhiilt man sie in farblosen, zackigen, unregelniissigen 
Krystallen, die hiiutig weiss und undurehsichtig sind, aus Alko- 
lol krystallisirt sie in kurzen wasserklaren, besser gestalteten 
Prismen. 

Ather, Benzol lisen iiusserst sehwierig. Die wiisserige Lésung 
der Siiure wird auf Zusatz von Eisenvitriol orangeroth gefiirbt, 
von Kisenehlorid gelblichweissflockig getillt; der Niedersehlag 
ist im Ubersehusse des Fiillungsmittels und in Soda lislich, aus 
letzterer Lésung fallen spiiter braune Flocken. Kupteracetat bringt 
sehr vorsichtig zugesetzt einen antfangs beim Sehiitteln wieder 
versechwindenden bliulichen Niedersechlag hervor, der endlich 
bleibend wird, sich dann rothviolett fiirbt, in geringem Uberschusse 
von Kupferacetat, besonders aber in der Wiirme sich sehr leicht 
zur priichtig azurblauen Fliissigkeit list. Aus dieser fallen dann 
mitunter nach mehreren Tagen lichtgriine Krystallwiirzehen aus. 
Silbernitrat gibt gleichfalls erst im Uberschusse zugesetzt einen 
weissen Krystallinischen, sehr sehwer léslichen Niedersehlag. 
sromwasser secheidet nach kKurzer Zeit lichtgelbe Krystalle aus; 
eine dihnliche Verbindung entsteht, wenn feste Siiure mit Brom 
am Wasserbade erwiirmt wird. Es hinterbleibt dabei eine eelbe 
krvstallinisehe Masse, die am Wasserbad erwiirmt, nur sehwach 
nach Brom riecht, dieses aber auch bei Hingerem Troeknen griss- 
tentheils testhilt. In kochendem Wasser list sie sich unter Ent- 
wicklung von Bromdampf farblos auf, beim Erkalten krystallisirt 
unveriinderte Siiture. Ebenso erfolglos wie dieser Bromirungs- 


versuch war der, die Nitrogruppe einzufithren; aueh aus der 
Lisung in rauchender Salpetersiiure gewinnt man die Siitire voll- 
stiindig unveriindert wieder. In beiden Fiilien erhilt man Siiure 


von grosser Reinheit, so dass das Verhalten gegen Salpetersiiure 
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und Brom bei Reindarstellung der Siiure mit grossem Vortheil zu 
beniitzen ist. 

Die 2-Phenylpyridindicarbonsiiure sclimilzt im Capillarrolir 
bei 207 uncorr, am Platinblech erhitzt, sclmilzt sie unter Aut: 
schiiumen, verbreitet aromatisch nicht nach Pyridin riechende 
Diimpte und hinterliisst sehr wenig Kole. Sie schmeckt seliwaeh 
und unangenelin sauer. thr Verhalten beim Erhitzen wird weiter 
unten noch besprochen werden, 

Um ihre Reactionen mit Metallsalzen festzustellen, listen wir 
] Grm. Siiure als neutrales Ammonsalz in 50 CC. Wasser aut. 
Diese Lisung reagirt wie folgt mit: 


(hlorealeium: Erst nach jangem Stehen teine tederartiey verzweiete Nadeln. 

Chlorbaryum: Nach noch lingerer Zeit weisse kurze Prisinen. 

Kisenvitriol: Dunkelorangerothe Firbung, bald daraut braune Tritbune. 

Eisenchlorid: Gelblichen Niederschlag. 

Nickelsulfat: Lichtblaue Fiirbung. Bei weiterem Zusatz vriinlichblaue 
Fillunge die bebn Kochen velést. nach dem Erkalten in chromehlorid 
tthnlichen Schiippchen wieder abgeschieden wird. 

Kobaltnitrat: Farbt antangs lichtgelb, dann rosa. 

Silbernicrat: Gelblichweisse Fillung, beim Kochen krystallinisch werdend. 

Bleizucker: Ebenso. 

Kupieracetat: Reagirt genau so wie mit treier Sidure. 

Quecksilberchlorid: Weisser tlockiger Niederschlig, der sich beim Erhitzen 


antanes lost. dann aber wihrend dem Kochen krvstelliniseh susillt. 


| 2 } 


Quecksilberoxvdulnitret: Reagirt wie Blei- und Silbersalze. 
4 . 


Siimumatliche Niederschliige verden erst bleibend, wenn eime 
vewisse Menge des Fiillungsimittels zugesetzt worden ist. 
O°2444 Grm. bei 100° getrockneter Siiure gaben O°5716 Grim, CO, und 
O-O858 Grm. HO. 
G°5014 Grm. bei 100° evetrockneter Sfiure gaben 235°5 CC. N bei 753 


und PAH? C, 


Berechnet 


fiir CoHNO, Getunden 

—— al ——“ a a 
CG ..e. 08’ 19 O5° 78 
aa uss 3°70 3°90 
Jere DTH nD? 27. 


Die lufttrockene Substanz enthilt 1 Molekiil Krystallwasser, 


das bei 100° vollstiindig entweicht. 
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00-2717 Grm, verloren 0-0170 Grin. HO. 


Berechnet 


fiir C,H jNO,+-H.0 Gefunden 
“~ —_— ae a ae 
| ore 6°89 6°25. 


Salze der 2-Phenylpyridindicarbonsaure. 


Neutrales Kaliumsalz. C,,H,K,N,O, + 3H,0. Die mit 
Atzkali neutralisirte Siiurelésung dunstet tiber Schwefelsiiure zu 
einer glasigen Masse ein, die mit Alkohol iibergossen aber bald in 
ein krystallinisehes weisses Pulver zertillt, das unter dem Mikro- 
skop Bhittechen zu erkennen gibt und durch Waschen mit Alkohol’ 
von der Mutterlauge leicht zu betreien ist, da es zwar in Wasser 
sehr leicht, in Alkohol aber tast nieht léslich ist. Das Salz enthiilt 
Krystallwasser, das tiber 500 erst vollstiindig entweicht und kann 
bis 360 erhitzt werden, ohne Zersetzung zu erleiden, 


O°2497 Gri. bis 300° getrocknet, verloren 0°0364 Grm, HO und gaben 
O-1157 Grim. KLSO,. 


Berechnet Getunden 

—— ee NS ee i 
$H.0....% 14°47 14°58 
Biss scar sen ee 20°S0, 


Saures Kaliumsalz, C,,HIKN,O, + 20,0. Dasselbe wird 
ganz so wie das Neutralsalz in mikroskopischen Blittchen erhalten, 
die sich auch in der Léslichkeit von jenem nicht unterscheiden. 
Ks enthiilt Krystallwasser, das grésstentheils bei 120°, vollstiindig 
aber erst bei 170° entweicht. 


O° 2270 Grin. gaben bis 170° erhitzt O0-0260 Grm. H,O und lieterten dann 
O-0610 KSO,. 


Berechnet Getunden 
2HL0..... 11°36 11°45 
Se 12°35 12°06. 


Neutrales Caleiumsalz. C,,H,CaNO, +- 3H,O. Das Cal- 
ciumsalz bleibt trotz seiner relativen Sechwerlislichkeit lange in 
Lisung und kann desshalb aueh dureh Neutralisation der in 


kochendem Wasser suspendirten Siiure mit Calciumearbonat oder 
Kalkmilech dargestellt werden; bei starkem Concentriren fiillt es 
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dann in glanzenden Prismen aus, die, einmal vebildet, sieh auch 

in kochendem Wasser schwer lisen. Mitunter damptt seine Lésung 

glasig ein und krystallisirt es dann bei ruhigem Stehen erst 

allmiilig, rasch aber beim Verreiben mit schon fertigen Krystallen. 
Das Krystallwasser entweicht erst bei 240° vollstiindig. 

O°2112 Grm. verloren bei 240° O-0354 Grow WOO und enben O:0853 Grim. 
CaSO. ; 


Bereehnet 


ftir CysHLNO, Getunden 
ee 14°24 14°11 
3HLO ..16-12 lD-S1. 


Das neutrale Baryumsalz, C,.1LBaNO, -- 4! HO, wird 
so erhalten, wie fiir das Caleitumsalz beschricben ist, krystallisirt 
in langgestreckten mikroskopischen Tiitelchen und lést sich beim 
Kochen mit Wasser unschwer wieder aut. 


0°3352 Grm. gaben 073864 Gim. CO, O° 1041 Grin. HOO und 0+ 1454 Ginn. 
BaCO,, 
0°2533 Grin, bis 250° getrocknet, verloren 0°0599 Gri, HAO. 


Jerechnet 
tiir C,,H;baNO,+4! »H,0 (retunden 
~ — ee —_— i 
GS o.ecs OO’ SRU 4-04 
ae 5°48 3°45 
Ms ceccae’ Go Ys Ty 
4) HO.17 +64 17+ 10. 


Silbersalz. Die heisse wiisserige Lésung der Siiure mit 
soviel Silbernitrat vermischt, als sich fiir Bildung des Neutralsalzes 
berechnet, liisst beim Erkalten kleine dicke Bliittchen fallen, die 
in Wasser schwer léslich und nach ihrer Zusammensetzung weder 
Neutral- noch saures Salz, sondern ein iibersaures Salz der Zusam- 
mensetzung C,,H,AgNO,+ C,,H,NO, sind, fiir welche die Analyse, 
mit Ausnahme des zu hoch gefundenen C-Gehaltes gut stimmt. 


0:°2586 Grin. lutttrocken analysirt, gaben O-5081 Germ, CO, O-0711 Grin. 
HO und 0°0470 Grin. Ag. 


Berechnet Getunden 

—_— came ——r Ww 
GC scosete Gl 53.59 
Me ¢o5ed 2.87 3.05 


a 18-21 IS+17, 
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Kupfersalze. Setzt man zur Losung des neutralen Ammon, 
salzes unter selir gelindem Erwiirmen vorsichtig Kupteracetat zu, 
so dass kein Uberschuss verbraueht wird, was daran zu erkennen 
ist. dass die obenstehende Fliissigkeit dann kaum gefiirbt ist, erhilt 
man einen lichtgriinen, krystallinisch werdenden Niederschlag, 
der seine Farbe weder bei weiterem Stehen, noch beim Trocknen 
versindert. In Wasser ist er gar nicht, in Kupferacetat dagegen 
leicht, und zwar mit blauer Farbe léslich. 


O-2S18 Grin. lufttrockene Substanz gaben 0°4166 Grim. CO,, 00987 Grin, 


HO und 0: 0606 Grim, Cid. 


Diese Zahlen stimmen anniihernd mit denen iiberein, die fiir 
ein Neutralsalz mit 4 Mal H,O sich bereehnen: 


Berechnet 
tiir C,.H-CuNO,+4H,0 Getunden 
——— seem” —_—_— 
G -ssaed 11°46 L0°52 
Me eeus 3°99 3°89 
OM iass L6°S2 fa * B46 


Kin anderes Kupfersalz von schén liehtviolleter Farbe und 
das zweitellos identisch ist mit dem gleich gefiirbten, welches 
aus dem Ammonsalz iit schon etwas iibersehiissigem NKupfer- 
aeetat entstelit, kann inan durch vorsichtiges Eintragen von fein- 
geschiiiimmten Kupferoxyd in koehende Séurelésung erhalten; 
die Darstellung desselben ist oft spielend leicht, manehmal ballt 
sich das Salz so zusamunecn, dass auch ein grosser Siiureiibersehuss 
das Kupteroxyvd nieht ganz lost. 

Die zwar nicht scharfstimmenden Analysendaten lassen doch 
keinen Zweitel, dass eine Verbindung von 1 Molekiil Neutralsalz 
nut 1 Molekiil saurem Salz vorliegt. 


O°29060 Gim. lutttrocken analysirt, gaben 0°5366 Grm. CO., 0:0866 Grm. 
HO und 0-0512 Grin. Cud, 


Berechnet 
titr Cys H-CunNO,+4-(C, oH yNO4)oCu Getunden 
ee ee —_ ies 
ee. swans D467 DD* O06 
De tees 2°69 3°31 


| ees L4°71 14°06. 
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Die 6-Phenylpyridindicarbonsiiure cibt auch Salze, in denen 
sie die Rolle der Base spielt; das Chlorhydrat und Chloroplatinat 
sind ausfiihrlicher untersucht worden. 

Die Salzsitiureverbindung C,H NO,.EEC] Krvstallisirt 
aus der heiss bereiteten Lisung der Niiure in miissig verdiinnter 
Salzsiiure beim Erkalten in kleinen Krystallkérnern, die in Salz- 
siiure sehr sehwer, in wenig Wasser leicht und unveriindert 
léshich sind, dann wieder in hiibschen wasserklaren Prismen 
auskrystallisiren, in viel Wasser gelést aber allmiilig die freie 
Carbonsiure abscheiden. Absoluter Alkohol list) sie ziemlich 
schwierig, sie krystallisirt Wassertrel. 


0°2674 Grm, lutttrocken analysirt, gaben 0°1369 Grin. AgCl. 


Berechnet 


fiir C,.H,NO,,HCI Getunden 
—— a — — 
1B°0D 13°02. 


Das Platindoppelsalz bildet sich beim Stehen der ver- 
mischten Lésung von Chlorhydrat und Platinchlorid im Exsiceator 
als gelbes krystallinisches Pulver, das merklich in kaltem, sehr 
leicht in heissem Wasser léslich ist, aueh ziemlich leicht in 
Alkohol. Aus der heissen wiisserigen Lisung fallt es beim Erkalten 
als gelbes Ol aus, das erst nach langem Stehen in Krystalle 


iibergeht. 


0+2646 Grin. verloren bei 105° GO: 0122 Grm. HO und hinterliessen 0+ 0546 


(arm. Pt. 


Berechuet 


fiir (C)3H NO.) HCl, Pt+-21,,H,0 (retunden 
—— Oe NZ = ee aa =, 
7? ere 4°78 3°61 
Sr 20° (2 PO* OA. 


Die glatte Uberfiihrung des $-Naphtochinolins in eine Di- 
‘arbonsiiure der Formel C,,H,NO, spricht entschieden dafiir, dass 
die Constitution des ersteren eine phenanthrenartige und die 
6-Phenylpvridindicarbonsiiure als eine Diphensiiure der Pyridin- 


reihe aufzufassen ist. 
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Der Zusammenhang von 3-Naphtylamin, 3-Naphtochinolin 
und 3-Phenylpyridindicarbonsiiure wird durch nachstehende 
‘ e a 


Formeln ausgedriiekt: 


Poa Fs Pw OH 


COOH 


i Si N\ZNZNS MF a 
wt al 


¢-Naphtylamin 5-Naphtochinolin 5-Vhenylpyridindicarbon- 
siure 


die Entstehung der Siiure durch die Gleichung 


C,,H% +i C,,HyN Me 


a ~~ 


3-Naphtochinolin 


2-Phenylpyridinmonocarbonsaure. 


sei vorsichtigem Erhitzen der eben beschriebenen Dicarbon- 
siiure in einem Proberohre destillirt unter Kohlensiureent- 
wickelung ein gelbes Ol in den kiilteren Rohrtheil iiber, das bald 
fest glasig wird und erst nach langem Stehen krystallisirt, rasech 
aber wenn es in weichem Zustand mit einem Glasstab gerieben 
wird. Kohle scheidet sich dabei fast gar nicht ab. In Alkohol 
list sich das Ol mit gelber Farbe leicht auf, die saner reagirende 
Lisung scheidet beim Erkalten weiehe weisse Nadeln einer 
Monocarbonsiiure des Phenylpyridins ab, die wir folgendermassen 
in vrésserer Menge ernielten. 
— S5l Gra. wasserfreier Dicarbonsiiure wurden in einem 
Olbade allmiilig erhitzt. Bei 180° verfliissigte sieh der Kolben- 
Inhalt, und es begann die Entwiekelung von Kohlensiiure, die 
gegen 185° lebhatter wurde und nach etwa einer Stunde. bei 
derselben Temperatur aufhérte. Die entweichende Kohlensiiure 
passirte ein Chlorealeiumrohr und einen Kaliapparat, die Gewiehts- 
zunahine der Kalilauge betrug 1:42 Grm., der Gewichtsverlust 
der Dicarbonsiiure war 1:57 Gr, 


Fiir den Verlust von 1 Molekiil CO, berechnen sich dagegen 


1-50 Grm. Wasser bildete sich nur in sehr kleinen Mengen, im 
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oberen holbentheil setzten sich Nadeln an, die mit dem geschmol- 
zenen Kolbeninhalt aber identiseh sind. Nieht in Kalilauge lisliche 
Gase waren nicht zu bemerken. Die geselimolzene Masse war 
braun gefiirbt, enthielt aber nur wenige kohlige Flocken, wie 
beim Liésen zu sehen war. Der Verlauf der Reaction ist also 
selir elatt. 

Beim Kochen der erstarrten Masse mit viel Wasser geht bis 
auf wenige Flocken alles in Lisune. 

Die wiisserige Loésung scheidet beim Coneentriren zuniichst 
ein ockergelbes Krystallinisches Pulver, ein Gemenge von der 
Monocarbonsiiure mit einem harzigen Kérper, dann weisse 
Krystalle der fast reinen Siiure in Jangen spréiden Prismen ab. 
Dieselben werden durch zweimaliges Umkrvystallisiren aus 
Alkohol vollstiindig rein erhalten. 

Die 3-Phenylpyridinmonocarbonsiiure krystallisirtaus Alkohol 
in Weichen weissen Krystallfiiden, aus Wasser in spréden Nadeln, 
mitunter auch in grossen kurzen Prismen, die einmal auch aus 
verdiinnt alkoholiseher Lésunge unreiner Substanz ansechossen., 
Kaltes Wasser list spiirlich, weit mehr heisses, am reichlichsten 
Alkohol. Sie sehmilzt bei 185° zu einer klaren Fliissigkeit, ihre 
wiisserige Lésung wird durch Eisenyitriol nicht, von Eisenchlorid 
briiunlich gelb gefiirbt, die letztere Lésung triitbt sich beim 
Kochen. Der lichtblaue Niederschlag durch Kuptercetat lost sich 
antiinglich beim Schiitteln wieder, wird bald nach seiner voll- 
stiindigen Austillung sehwer  krvstallinisely und schon lielit 
réthlich violett vetiirbt. Die durch Silbernitrat endlich entstelende 
Fiillune wird in der Hitze theils harzig, theils gelist, beim 
Erkalten dann wieder abgveschieden und ist) ziemlich lielt- 
empfindlich. 

Die Siure enthiilt kein Krvstallwasser: sie ist vollstiindig 
unzersetzt destillirbar, erstarrt glasig, wird aber beim Reiben mit 
einem Glasstab krystallinisch, die wiisserige Lésung liisst aut 
sromzusatz gelbe krystallinische Flocken fallen, die beim Kochen, 
besonders wenn etwas Alkohol zugesetzt wird, unter Bromverlust 
sich wieder lésen, dabei fiirbt sieh die Fliissigkeit etwas griinlich. 

Die Analyse bestiittigte die in Folge der Entstehung wahr- 


sceheinliche Formel. 
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1) 0°2273 Grm. gaben 0:°6006 Grm. CO, und 0°0912 Grm. H,0. 


2) 0°2268_—sy . O- 6021, . » OO9LT , ‘ 
Jerechnet (c;efunden 

fiir C;, HNO, L) 2) 
——— Se a —— 

FS gine 72°36 72°06 72°40 

ae 4°52 4°46 4°49. 


DasCaleiumsalz kann vermittelst Calciumearbonat bereitet 
werden, da es auch in Kaltem Wasser leicht, noch reichlicher in 
heissem lislich ist. Aus der stark concentrirten Lisung schiesst 
es in seidenglinzenden feinen langen Nadeln an. Sein Krystall- 


wasser entweicht schon bei 150°, erst bei 250° beginnt es sich 
schwach zu briiunen. 


01846 Grm. lufttrockene Substanz verloren bis 130° 0-0134 Grm. H,O und 
hinterliessen 0°0516 Grm. CaSQ,. 


Serechnet 
fiir (C,,HNO,),Ca+2H,0 Gefunden 
oe ea Sa 
Be. 7°62 726 
Oca nds S47 8°22. 


Kupfersalz. Diese schéne Verbindung ist oben schon 
beschrieben worden, Es ist in Wasser nicht léslich und an- 
scheinend krystallwasserhiiltig, bei 170° noch vollstiindig, auch 
in der Farbe, unveriindert. 
0° 2023 Grin. bei L00° getrocknet, hinterliessen 0:°0354 Grm. Dud. 


Berechnet 


fiir (C\oHgNO,)Cu (refunden 
: a ee i al 
RMlee an 13-72 13°95 


Q°2078 Grin, lufttrockene Substanz verloren bei LO0° 0°0055 Grm, HO = 
= 2°64 Proe. 

1, Molekul Krystallwasser verlangt 1°92, 1 Molekul Wasser 3:77 Procent 
Gewichtsverlust. 


Die Aufarbeitung der Mutterlaugen der 3-Phenylpyridin- 
dicarbonsiure lieferte stets neue Krystallisationen der beschrie- 
benen Siiure, so dass cine zweite Monocarbonsiiure in nachweis- 


baren Mengen nicht entstanden ist. 
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Nachdem von den zwei Carboxylgruppen der 3-Phenyl- 
pyridindicarbonsiiure eine an Phenyl, die andere am Pyridinrest 
gebunden ist, kénnten aus jener aber zwei verschiedene Mono- 
carbonsiuren entstehen, von denen eine phenylirte Pyridinmono- 
carbonsiiure, die andere eine Pyridylbenzoésiiure wiire. 


es F ih OOH J™ 
. ; 
SCOOH) 
4 \ . : 4 
os Fs \\ . - : 


\ 
Fd \ 


Pyridylbenzoesiiure, Phenylpyridinmonocarbonsiure., 


Ob die von uns erhaltene Siiure die eine oder die andere 
Constitution besitzt, konnte moéglicherweise durel Oxydation 
derselben ermittelt werden, da bei Zerstirung des Phenylrestes 
eine phenylirte Pvridinmonocarbonsiiure in eine zweibasische 
Siure, die Chinolinsiure CLH,NO,. eine Pyridylbenzoésiiure aber 


in eine Monocarbonsiiure des Pyridins tibergehen sollte. 


Oxydation der 2-Pherylpyridinmonocarbonsaure. 


Salpetersiiure greift die Monoearbousiiure auel bei lingerem 
Kochen kaum an. 2 Grm, mit etwa 80 Grm. Salpetersiiure in 
einer Retorte durch etwa 4 Stunden eekoecht hinterliessen naek 
dem Abdestilliren und Eindampten die unveriinderte Siiure von 
untadelhatter Weisse, so dass aut diese Art getiirbte Substanz 
leicht und ohne Verlust gereinigt werden kann, 

Auch Koechen mit Kénigswasser vyeriindert die Siure fast 
gar nicht. Die aus der Salpetersiiurelésung riickgewounene 
Substanz innerhalb sechs Stunden mit 600 Grm. eines Gemisches 
von gleichen Theilen coneentrirter Salz- und Salpetersiiure zwei- 
mal auf einen Kleinen Rest abdestillirt. eingedampft und mit 
Natriumacetat versetzt licterte 1:6 Grin. unveriinderte Siiure. 

Besser greift sehr econcentrirte Chromsiiure an, 

Die 1-6 Grm, Siiure mit 10 Garm. Schwetelsiiure und der 
nithigen Menge Wasser auf etwa 40 CC. gebraeht, zum Kochen 
erhitzt und mit 7 Grin. CrO, (6°5 CrO, bereehnen sich theoretiseh) 
in etwa 20 CC. H,O gelist, versetzt, fiirbten sich bald braun. Die 


Oxvdation wiihrte etwa 8 Stunden und wurde jedesmal als durch 
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einige Zeit eine weitere Farbenverinderung nicht beobachtet 
werden konnte, die Fliissigkeit durch Abdestilliren concentrirt, 
so dass zum Sehluss das Volumen etwa 25 CC. betrug. Die griin- 
velbe Fliissigkeit wurde mit SO, vollstiindig redueirt, mit 
moelichst wenig tiberschiissigem Kaliumearbonat das Chrom 
ausgetiillt, das farblose Filtrat genau neutralisirt, bis zur Aus- 
scheidung yon Kaliumsulfat eingeengt noch beiss mit etwas mehr 
als dem gleichen Quantum Alkohol vermischt, die alkoholische 
Lisung vom Kaliumsulfat abfiltrirt, abdestillirt und auf einen 
kleinen Rest gedampft. In gelinder Wiirme schied sieh bei 
allmiiligem Zusatz von Kupferacetat anfangs eim_ pulveriges 
griinlichblaues Kupfersalz ab, dem sich spiiter geringe Mengen 
eines gelbgriinen beimischten. Dasselbe mit SH, zersetzt gab 
cin farbloses Filtrat aus dem nach Coneentration im Wasserbad 
kleine weisse Prismen anschossen, die in Léslichkeit in Wasser 
Form und Gerueh mit der Nicotinsiinre vollstiindig iiberein- 
stimmten ber 230—251 sich verfliissigten, nun ein blaugriines 
Kupfersalz lieferten, das in Farbe und Form init dem der Nicotin- 
siture ganz identisch ist und die in wenig Salzsiiure gelést und 
mit Platinenlorid vermischt nach melhrtiigigem Stehen erosse 
Tateln emer Platindoppelverbindung abschieden, die mit der aus 
Nicotinsiiure zum Verwechseln iihnlich ist. 

Das Filtrat der ersten Krystallisation enthiilt gleichfalls 
hoch Nicotinsdure, die den Schmelzpunkt 251 zeigte, fiir sich am 
Platinbleech erhitzt, fast olme Riieckstand sieh verfliichtigte und 
dabei nicht nach Pyridin roch, deren Kalisalz aber beim Erhitzen 
den Geruch deutlich zeigte. 

Herr Dr. Brezina theilte freundlichst mit, dass er bei 
Messung unserer Platindoppelverbindung genau die Zablen fand, 
welche das Nicotinsiiuredoppelsalz sonst liefert. Die Analyse 
desselben zeigte gleichtalls dass Nicotinsiiure vorlag. 

O°2585 Grn. Substanz verloren bei LOO?! O-0142 Grm. H,O und hinterliess 

00660 Grin, Pt. 


lt Laiblin gibt an, dass das Platinsalz der Nicotinsiiure erst gegen 
110° das Wasser abgibt, was nicht ganz richtig, fiir die Picolinsiiure aber 


giltig ist, em Unterschied, auf den bisher nicht aufinerksam gemacht 
wurde. 





7 
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Berechnet 


aut (CyH,NO, JHLCI.Pt Getunden 

—_ se eo a — "lite. 

Pt ccs SOS 29°38 
+2H,O0..... 35°20 0°95. 


Die Monocarbonsiiure geht bei der Oxvdation also fast ohne 
Nebenproducte in eine Monocarbonsiiure des Pyridins iiber, eine 
Zerfall der dureh die Annahme = erklirt werden kann, dass 
jene Carboxvilgruppe der Dicarbonsiiure, die beim Schmelzen 
entwich, vom Pyridinrest losgeliést worden ist, und bei der 
darauffolgenden Oxydation der Phenylrest unter totaler Zer- 
stérung in eine Carboxylgruppe tiberging, die mit dem Pyridin 
verbunden blieb. 


COOH J/~\ VAM aay s | OOTY 


SCOOKH j XN 
af 


se NH Na \ ail a he 
a \ 


6-Phenylpyridindicarbons. 3-Phenvipyridinmone- Nicotinsiiure. 


carbonsiure, 


Der Nicotinsiiure kiime darnach die Stellung 1,3 zu, N gleieh 
1 cesetzt, so wie es der Eine von uns vor Lingerer Zeit,! gestiitzt 
auf das Verhalten der Pvridinpolvcarbonsiiuren bei der troc¢kenen 
Destillation, und auf das verschiedene Verhalten der drei Mono- 
earbonsiiuren des Pyridins als sehr wahrscheinlich angenommen 
hatte. 

Immerhin lesse sich dageven der Einwand erheben. beim 
Schmelzen der Dicarbonsiiure des Phenylpyridins entweiclt die 
Carboxylgruppe vom Benzolring, die Monoearbonsiure enthilt 
die COOH Gruppe am Pyridinrest, gelt also bei der Oxydation in 
eine Dicarbonsiiure des Pyridins iiber, uv. zw. in die Chinolinsiure 
deren COOH-Gruppen zweitellos die Stellung( N = 1) 2, 5 besitzen 
und diese wiire unter Abspaltung von CQO, in eine Monocarbon- 
siiure ungewandelt worden, deren Stellung ebenso gut 1, 2 wie 
1,3 sein kénnte. Dass diese Méglichkeit ausgeschlossen, und die 
obigen Betrachtungen iiber Constitution der Phenylpyridinmono- 


1 Monatshette, I. 800. 
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carbonsiiure und der Nicotinsiiure richtig sind, wird spiiter dureh 


die Oxydation des Phenylpyridins bewiesen. 


3-Phenylpyridin. 


Wenn das Kalksalz der 5-Phenylpyridindicarbonsiiure mit 
Atzkalk gemischt erhitzt wird, entstelit eine Slige Base, von der 
Zusammensetzung eines Phenylpyridins C,,HgN, deren Dar- 
stellung wie folgt vorgenommen wurde. 

Das mit der fiintfachen Menge Atzkalk sehr sorgtiiltig ver- 
mischte Kalksalz wird in schwer sehmelzbaren Rébhren, die vorne 
ausgezogen, riieckwiirts geschlossen sind und etwa nur zu einem. 
Drittel angefiillt werden, miglichst rasch bis zur Rothgluth 
erhitzt. In die Vorlage destillirt nebst etwas Wasser ein dunkles 
theerartig riechendes O), im Rohr seheidet sich fast immer 
ziemlich viel Kohle ab, und die verschiedensten Modificationen 
in der Destillation, wie Anwendung des Vacuums etc. haben 
weder daran zu iindern noeh die Ausbeute zu verbessern 
vermocht. Der Grund ist vermuthlich der, dass das Hauptproduct, 
das wir allerdings nur in geringer Menge fassen konnten, selbst 
schon bei héherer Temperatur unter betrichthcher Kohlen- 
abscheidung sich zersetzt. 

Aus 30 Grim. Siinre wurden so 8 Grm. des Oles. er- 
halten, das zur Reinigung in verdiinnter Salzsiiure gelést, von 
einer gzeringen Menge widrig riechenden Peehs abfiltrirt, ein- 
gedamptt und dann mit Atzkali in Freiheit gesetzt, behufs 
leichteren Trocknens mit etwas Alkohol vermiseht tnd mit Pott- 
asche getroeknet wurde. In dem Masse als Pottasche das Wasser 
absehied, fielen Kleine Mengen gelblichbrauner Krystalle aus, 
die auch noch entstanden, als am Wasserbad der Alkohol ab- 
destillirte. Durch Filtration und Waschen mit Ather wurde die 
Hliissigkeit von denselben betreit. Bei Destillation iiber freiem 
Feuer ging zwischen 273—278 (die Hauptmasse bei 275) ein 
velbes Ol liber, die Destillation stoekte dann vollstiindig, und im 
Kolben war etwa die Hiilfte des tritheren Oles als halbverkohite 
Masse zuriiekeeblieben. 

Salzsiiure brachte einen grossen Theil derselben in Lésung, 


aber nur eine kleine Menge einer krystallisirten Substanz war 














Uber «- und 2-Naphtochinolin 457 


von den mit in Liésung gehenden Harzen dureh wiederholtes 
Einengen und Wiederauflisen in Salzsiiure. endlieh Fallen mit 
Soda zu gewinnen, die aller Wahrscheinlichkeit nach mit den 
friiher beschriebenen braunen Krvstallen identiseh ist. 

Das Ol noehmals getrocknet siedet dann unter 748°9 Min. 
Druek bei 269—270 uneorr. ist friseli destillirt fast farblos, wird 
jedoch bei einigem Stehen  briiunlieh. Es ist sehwerer wie 
Wasser. in Wasser nicht, dagegen in Alkohol und Ather, wnd in 
verdiinnten Mineralsiiuren leicht léslich, und rieeht dihmlich dem 
Diphenylamin. Die alkoholische Losung wird von Pikrinsiiure 
krystallinisch yvefiillt, der Niedersehlag list sich in’ heissem 
Alkohol ziemlieh leicht auf beim Erkalten schiessen weiche 
lichtgelbe Nadeln breiigdick an, die bei 161-—165°5° uneorr. 
schmelzen. 

Aus der verdiinnt salzsauren Losunge fiillt Platinchlorid ei 
in sehr lieht orangegelben Niidelehen krystallisirtes Doppelsalz, 
das in Wasser und verdiinnter Salzsiiure fast nicht lOsliel ist und 
® Molekule Krystaliwasser enthalt, die bei 100° entweichen. 


1) 0+ 2887 Grm. bei 100° getroecknet, verloren 0°;0202 Grm. HOO wid hinter- 
liessen O°0752 Grin, I’t. 
9 0O°1890 Grin. Trockensubstanz einer anderen Darstellung hinterlicssen 


O°O515 Grim. lt. 


Berechnet Gretumden 
fiir C,,H\NHLCL.Pt ) 
leh atts —_ —— 

g eee 27°08 27°26 27°14 
HO TO) TD - 


Die weiter oben beschriebenen briiunlichen Krystalle, die 
sich aus der alkoholischen Lésung des rohen Phenylpyridin’s 
absehieden, konnten nur sehr unvollstiindig untersucht werden: 
sie lésen sich sehr sehwierig in Alkohol und Benzol, leichter in 
Kisessig. 

Die geringe Menge liess aber eine vollstiindige Reimigung 
nicht zu, so dass auch der Schmelzpunkt nicht bestimmt werden 
konnte. 

Wir wiirden nicht daran zweifeln, dass dieser krystallisirte 
Koérper cin ketonartiger und das Isomere des weiter unten 


beschriebenen Diketon’s des a-Phenylpyridins ist. mit dem er 
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auch den Diphenylaminartigen Geruch gemein hat, und sonst 
Ahnlichkeit zeigt, und dessen Entstehung bei Destillation des 
Kalksalzes der Phenylpyridindicarbonsiiure auch leicht zu ver- 
stehen ist, wenn nieht der bemerkenswerthe Unterschied 
existiren Wiirde, dass der fliichtig beschriebene Kérper beim 
Erhitzen fast vollstiindig verkohlt, das unten erwihnte Keton 


aber vollstiindig destillirbar ist. 


Oxydation des 2-Phenylpyridins. 


Die Art der Reactionen, die das Phenylpyridin aus dem 
Naphtyvlamin liefern, liisst wohl mit einiger Sicherheit den Schluss 
zu, dass bei Entstelung desselben oder der Zwischenproducte 
Umlagerungen nicht eintreten. Dies vorausgesetzt liisst sich 
das 3-Phenylpyridin als jenes der theoretisch méglichen drei 
Phenylpyridine ansehen, in welehem der Phenylrest zum N-Atom 
des Pvridins in iilnlicher Art angeordnet ist, wie die Methyl- 
gruppe des m-Toluidins zur Amidogruppe d. i. in der Stellung 
1,5 den N gleich | gesetzt. 

Durch Zerstérung des Phenylrestes vermittelst Oxydation 
kounte nun mobglicherweise eine Monocarbonsiiure des Pyridins 
entstehen, deren Carboxylgruppe zim N in derselben Weise also 
auch in der Stellung 1,3 angeordnet sein musste und dann war 
die Constitution emer der drei bisher dargestellten und nach der 
tiblichen Pyridintormel iiberhaupt méglichen Monocarbonsiiuren 
des Pyridins mit Zugrundelegung der Pyridintormel endgiltig 
festgestellt. 

Die Oxydation erfolgte mit Kaliumpermanganat, die Menge 
derselben ist nach den Gleichungen 


CH N+ O,, = C, HNO, + 2H,O0 + 5CO, 
und 
yk _ Vy , ~~ 
2 KMnQ, =k,O+ 2MnQ, und 0, 


berechnet worden. Einmal haben wir die in viel Wasser suspen- 
dirte, das andermal die in so viel sehr verdiinnter Schwefelsiiure 
geliste Base oxydirt, als zur Neutralisation des K nothwendig 
ist. In beiden Fiillen, besonders aber im ersten, geht die Oxy- 


dation sehr schwer vor sich. Als Hauptproduct des ersten Oxy- 
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dationsversuch entstanden nicht unerhebliche Mengen von Benzo®- 
siiure, daneben nur Spuren einer Siiure von gleichzeitig basischem 
Charakter. Wihrend der Oxydation war Ammoniak- und Pyridin- 
veruch zu bemerken, wahrscheinlich ist beim Koehen der alkaliseh 
reagirenden Fliissigkeit der griésste Theil der entstandenen 
Monocarbonsiiure in CO, und Pyridin zerfallen. 

In der Oxvdationsfliissigkeit des zweiten Versueches waren 
nur Spuren einer Benzoésiiure tihnlehen Substanz nachzuweisen : 
vielleicht verfliichtigte siel die Benzoésiiure grésstentheils beim 
Eindampten der sauren Fliissigkeit. Dagegen liess sich ein in 
verdiinntem Alkohol lésliches Kalisalz erhalten, das mit Kupfer- 
acetat einen griinlichen Niedersehlag und dieser mit Sehwetel- 
wasserstoff zerleet eine Siiure lieterte, die in Form, Ansehen, 
Loéshchkeit und Geruech mit Nicotinsiiure vollstiindig iiberein- 
stimmite, deren Platin- und Kupterverbindung makro- und mikro- 
skopisch vollstindig Priiparaten aus Nicotinsiittre ' entsprach und 
endlich bei 228°, also wenig niederer als beim Seclimelzpunkt der 
Nicotinsiiure sich vertliissi: te. 

Die Nicotinsiiure haben wir aueh durch Oxydation der 
6-Phenylpyridinmonocarbonusiiure erhalten, der Kine von uns lat 
mit G, Vortmann Nicotinsiiure auch aus einem Dipyridy! 
gewonnen, das, wie in einer anderen Mittheilung dargelegt wird, 
zweifellos ein svinmetrisches Metadcrivat ist, in welehem also 
in beiden Pyridinresten, die Substitution dureh das zweite Pyridyl- 
radical in der Stellung 1, 5, (N=1) erfolete, dies zusammen- 
vefasst, ist nicht mehr daran zu zweiteln, dass die Nicotinsiiure 
die Stellung 1, 3 thatsiichlich besitzt. 

Die Ausbeute an Nicotinsiiure wird aus dem Phenylpyridin 
bei Oxydation durch Chromsiiure gewiss weit besser sein, es 
fehlte uns an Material diesen Versuch auel auszutiihren. 


z-Naphtochinolin. 


Der Eine von uns hat in seiner ersten Mittheilung iiber das 
a-Naphtoehinolin hervorgehoben, dass die Ausbeute an demselben 
zu wiinsehen tibrig liisst. Verschiedene Abinderungsversuche 


1 Dargestellt aus Chine linsiure. 
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haben hieran nichts zu dindern vermoeht. Wir verfuliren sehliess- 
lich derart, dass wir je 23 Grm. z-Naphtylamin, 13 Grm. Nitro- 
benzol (statt dem Nitronaphtalin), 50 Grm. Glycerin und 40 Grm. 
Schwefelsiiure im Olbade erhitzten und nach der ersten Reaction 
bei 160° fiinf Stunden beliessen. Auch hier war es vortheilhaft, 
durch partielles Fiillen mit Kalilauge zuerst die entstandenen 
Harze abzuscheiden. 

Die Trennung vom stets zum Theil unveriindert bleibenden 
Naphtylamin erfolgt am einfachsten und vollstindigsten in der 
Weise, dass man in das neutrale Sulfat verwandelt, das schwer- 
lisliche Salz des Naphtylamins durch Lisen in Wasser gréssten- 
theils abseheidet und zum Filtrat kochend so lange Kalium- 
hichromat zufliessen liisst, solange noch die Ausscheidung des 
bekannten blauen Oxvdationsproductes des g-Naphtylamins ertolet. 

Die von demselben abfiltrirte gelbliche Lésung mit Ammoniak 
gersetzt, liefert ein in der Kiilte leicht erstarrendes Ol, das nach 
einmaliger Destillation remes Naphtochinolin liefert. 

Kine Anzahl von Salzen des Naphtochinolins hat der Eine 
von uns schon beschrieben, zur weiteren Charakterisirung haben 
wir noch einige andere dargestellt. 

Chromat. Dasselbe ist in kochendem Wasser ziemlich leicht, 
schwer dagegen in kaltem léslich und krystallisirt in langen, 
weichen, gelben Nadeln. Es enthalt Krvstallwasser, das  iiber 
Schwefelsiure entweicht, aut 100° erhitzt, erleidet es eine geringe 
Zersetzung, die durch Dunkelwerden und starken Gerueh naeh 
Base sich kundgibt. Auch schon bei gewélnlicher Temperatur 
riecht es deutlich nach freiem «-Naphtoehinolin. 
0° 2055 Grim. verloren tiber HJSO, 0°0323 Grm. und hinterliessen 0-0462 

(arin, CriO., 


Berechnet 





fir Cy .H,N)HLCr0- Getunden 
“rr ca —_— te 
are 18-34 18-33 
6H.0 ...15°79 15° ¢2. 


Jodmethyvlverbindung. Der Eine von uns hat.iiber die- 
selbe schon mitgetheilt, dass dieselbe schwieriger entsteht als bei 


anderen Chinolinderivaten und desshalb bei Darstellung derselben 
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meist ein grosser Theil des Naphtochinolins unveriindert blieb, 
dessen Trennung im Kleinen wenigstens Schwierigkeiten machte. 

Nach sechsstiindigem Erhitzen des mit der 1! , der theoreti- 
schen Menge Jodmethy! in Methvlalkohol gelisten Naphtochinolins 
auf 100° erhilt man jedoch eine klare Lisung, die beim freiwilligem 
Verdunsten briiunliche Krusten ansetzt, die wiederholt aus Wasser 
und endlich aus Alkohol krystallisirt, sehwach gelbliche Nadeln. 
liefern, die aber schon bei 100°, ja bei lingerem Stehen dunkler 
cefiirbt und etwas zersetzt werden. Das Krystallwasser der so 
erhaltenen Jodmethyvlverbindung entweicht nicht tiber Sehwetel- 
siiure, leicht aber bei 100°, 


1, O°: 2802 Grm. verloren bei 100° 0° 0264 Grm. HO. 
2, 0-4576 Grin. gaben 0°3047 Grm. AgJ. 


Berechnet Grefunden 
fiir C,.H,N.CH.J+2H.O0 1 2 
ee OC —ee —_—— 
| 10-09 9°42 
, ee — 35°99. 


Oxydation des Naphtochinolins. 


Bei gemiissigter Oxydation entsteht aus dem z-Naplitochinolin 
aunichst ein chinonartiger Kérper, bei energischeren Reactionen 
ist dieser nicht mehr wahrnehmbar, sondern eine Dicarbonsiiure 
der Formel C,,H,NQ,. 

In beiden Fiillen sind nicht nur die Wahl des Oxydations- 
mittels, sondern auch andere Verhiiltnisse von grossem Einflusse. 

Das Chinon des z-Naphtochinolins entsteht sel glatt, wenn 
die Base in der dreissigtachen Menge Eisessig gelist, dann die 
im zehnfachen Gewicht Eisessig geléste Menge von Chromsiiure, 
wie sie sich theoretisch berechnet, zugetiigt und erhitzt wird, bis 
die Farbe rein griin geworden ist. Ein allmiéliges Zutiigen des 
Oxydationsmittels ist iiberfliissig, da auch beim Kochen die Oxy- 
dation erst dann beginnt, wenn tast alle Chromsiiure eingetragen 
ist. Nach erfolgter Oxvdation kocht man auf etwa ein Achtel ab 
und verdtinnt mit Wasser. Alsbald fillt ein dunkelgelbes Ol aus, 
das bald erstarrt. Nach dem Trocknen list man in Ather, wobei 


etwas Naphtochinolinchromat zuriickbleibt und Krystallisirt den 
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tt Riickstand der iitherischen Loésung aus Benzol und dann noch aus 
Alkohol um. 

Die beim Erkalten der alkoholischen Lésungen austfallenden 
dunkelorangegelb getiirbten Nadeln besitzen die Zusammensetzung 
eines Naphtochinolinchinons. 

+2065 Gr. bei 100° getrocknet gaben 0:5657 Gr. CO, und 0° 064d2 Gr. HLO 
Berechnet 
fiir C,.H,NO, Getunden 
—_—_ et —_— — 
ecw Tih (4°71 
eee Dd.) »° 45 

Das z-Naphtochinolinchinon ist in Alkohol. in Benzol und 
Ather ziemlich leieht. sehwierig in verdiinntem Alkohol, nicht in 
Wasser léslich, l6slich in verdiinnten Mineralsaiuren, Essigsiiure 
list es dagegen nur sehwierig und die Lésung in wenig Eisessig 
scheidet aut Wasserzusatz das Chinon wieder ab. Es liisst sieh, 

' wenn auch unter Zersetzung destilliren und schmilzt niater Zer- 


setzung und darum undeutlieh bei 205 — 207 uneorr, Mit Kali- 
lauge erwiirmt, fiirbt es sich braun und lost sich endlich zu einer 


anfangs weinrothen, spiiter briiunlichgelben Fliissigkeit. Concen- 


aaa attests, 


trirte schwetlige Siiure verwandelt es in einen weissen horper, 
der mit Eisenehlorid wieder dunkelgelb wird und wahrsebeinlich 
das Hydrochinon des Naphtechinolins ist, 

Aus Alkohol krystallisirt es in Kleinen undeuthichen Prisimen 
aus verdiinntem Weingeist in langen Nadeln, aus Benzol in derben 
prisinatischen Krvstallen. Die Ausbeute ist nahezu qnantitatiy, 
wenn die Kleine Menge als Chromat regenerirten Naphtochimolins 
nAbzug gebracht wird, wiihrend unter genau denselben giinstigen 

= Bedingungen ein Chinon des 2-Naphtochinolins nicht zu erhalten 
war. Nachdem das Chinon des z-Naphtochinolins bei energischer 
Oxvdation nicht, datiir aber die weiter unten als a-Phenylpiridin- 
dicarbousiiure beschriebene Siiure entstelt, die durch blosse Sauer- 
aufuahme ohne Abspaltung von Kohlenstoff entsteht und deren 
Constitution zweitellos iihulich der Diphensiiure ist. ist es wahr- 
scheinlich, dass das Chinon ein intermedifires Oxvdationsproduct 


ist und demnach tolgende Forme] besitzt: 
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z-Phenylpyridindicarbonsaure. 


Grossere Mengen Chromsiiure, zumal in concentrirter Eis- 
essig- oder verdiinnter Schwetelsiiurelésung, oxvdirendas 2-Naphto 
chinolin weit energischer, wie der Eine vou uns schon bei vor: 
liiufigen Versuchen constatiren konnte. Versuehe, mit Clromsiiure 
vlatte Reactionen auszutiihren, misslangen aber lier ebense, wie 
beim 3-Naphtochinolin, da cin grosser Theil der Base schon ver- 
brannt wird, wenn ein anderer noeh ganz unveriindert geblieben 
ist, Wenn man Concentrationen anwendet, die ein halbwees be 
quemes Arbeiten gestatten, 

Mit betriedigenden Ausbeuten und ziemlbielh bequem Lisst 
sich aber aueh lier mit Kalimmpermanganat oxyvdiren und erhie! 
ten wir in Ausbeuten bis iiber TO Procent der theoretischen oline 
Nebenproduete eine Siiure der Pormel ©). HL, NO,. Die Darstellung 
derselben konnte genau so vorgenommen werden, wie es fiir die 
6-Phenvipyridindicarbonsiiure besehrieben ist, auch die Abseliei- 
dune aus dem = schliesslieh von Kaliumsulfat befreiten Kalisalz 
gesehielt am einfachsten mit Salzsiiure so, Wie es fiir jene mit- 
getheilt ist, und kénien wir alles Dasjenige, was tiber die Még- 
lichkeit, die Siiure als Salz cines Sehwermetalles auszutillen, im 
ersten Theil unserer Arbeit gesagt ist, aueh hier als giltig er 
kliiren, 

Die dureh Salzsiiure in Freiheit gesctzte, in kaltem Wasser 
selir schwer lishche Siiure kann entweder durch Wrystallisiren 
aus heissem Wasser gereinigt werden, wobet meist die spiiteren 
Krvstallisationen die reineren und weisseren sind oder auch 
dadurch, dass man zuerst in die Salzsiiureverbindung iibertiilirt 
und diese dann dureh viel Wasser zerleet: hattet nochSalzsiiure an, 
so kann eine noch ehlorhiiltige Siiure austallen, die sich in heissem 


Wasser nuch wieder ziemlich leielt JOst. dann aber meist schon 


eanz trel von Salzsiiure abgeschieden wird. 


_— 
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Die durch wiederholtes Umkrystallisiren rein und ganz weiss 
erhaltene Siiure verlor bei 100° getrocknet nichts an Gewicht und 
veab bei der Analyse folgende Zahlen. 


1 0 2247 Gr. Trockensubstanz gaben 075315 Gr. CQ, und 0: 0794 Gr. HO. 


2) 0° 2954 ‘ O°6964 .  . . OF 1081 . . 
Berechnet Getunden 
fiir C,H gNO, 1) 2 
—— SS a ee 
Cigtacs 64°19 64°51 64°28 
i eeeuwa 3°70 3°98 36Qo. 


Die Siiure enthiilt gerade soviel C wie das z-Naphtochinolin, 
ist also iihnlich der 2-Phenylpyridindicarbonsiiure durch blosse 
Sauerstoffanlagerung gebildet worden und die Oxydation erfolgte 
auch hier wie beim Phenanthren. Die Uberttihrung der Siiure in 
das z-Phenylpyridin, wie sie spiiter beschneben wird, setzt ihre 
Constitution ausser Zweifel und wollen wir, um diese zu bezeichnen 
und zum Unterschiede der isomeren £-Sfiure aus £-Naphto- 
chinolin den Namen z-Phenylpyridindicarbonsiiure anwenden. 

Die z-Phenylpyridindicarbonsiiure ist in Wasser und Alkohol 
weit schwieriger, als die 3-Siure léslich, Alkohol list reichlicher 
als Wasser, beide Lésungsmittel in der Hitze viel besser als in 
der Kiilte. Aus beiden Lésungsmitteln krystallisirt sie in kreide- 
weissen, auch unter dem Mikroskope undeutlichen Krvstillchen. 
Angesiiuertes Wasser list weit leichter, wie reines, bei vorsichti- 
ven Siiurezusatz krvystallisirt beim Erkalten der heissen Lésung 
die freie Niiure fast vollstiindig aus, ist zu viel Siiure zugesetzt 
worden, aber mieht mehr. 

Die wiisserige Lésung der Siiure fairbt sich auf Zusatz von 
Eisenchlorid selwach réthliech, nicht aber durch Eisenvitriol, 
hupferacetat fiirbt schién berlinerblau, Bromwasser schliigt gelbe 
krvstallinisehe Flocken nieder, Silbernitrat fillt die wisserige 
Lisung nicht. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten beim Erhitzen. An- 
fangs schmilzt sie unter Aufschiiumen zu einer gelblichen aber 
sehr raseh durch griinblau in dunkelindigoblau  tibergehenden 


Fliissigkeit, es treten dunkelblaue Diimpfe auf, die sich am oberen 
Theil des Rohres condensiren, beim stirkeren Erhitzen bilden 
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sich dunkelviolette Diimpfe und ein grosser Theil der Siiure ist 
kohlig zersetzt geworden. 

In Folge dieses Verhaltens ist auch der Schmelzpunkt der 
Siiure sehwer zu bestimmen. Von BOO etwa lichtblau, dann 
eriintich und wieder schwarzblau, sclimilztsie undeutlich zwischen 
230 — 259 uneorr., bei 236° tritt lebhattes Schiiumen ein. 

Die erwiihnte Reaction zeigen die Metallsalze der Siiure 
nicht, dieselben geben erhitzt ein braumes Destillat. das krvstal- 
liniseh wird und dem Diphenvlamin sehr dihnlich rieeht. 

Aus der bei gelinder Wiirme bereiteten Losung in rauchender 
Salpetersiiure fiillt beim Stehen niehts aus, beim Abdampten 
linterbleiben grosse Prismen, die in Wasser leicht lésheh, wahr- 
scheinlich die Salpetersiureverbindung sind und ait Natrium- 
acetat die unveriinderte Siiure abscheiden, wie Schmelzpunkt, Ver- 
halten beim Erhitzen ete. zeigte. Dagegen kann maninit Brom ein 
Substitutionsproduct herstellen, das weiter unten beschrieben ist. 

Zur Feststellune der Reaetionen mit Metallsalzen diente auch 
hier wieder eine Lésung, die in 50 CC, 1 Grin. Siiure. verwandelt 
in das neutrale Ammonsalz enthielt. Diese zeigte foleendes Ver- 
halten mit: 

Chlorealeium | ' 

Chiorbaryam ! keine Niederschlige. 

Eisenvitriol: Schwiirzlichzelbe Farbang, beim Kochen Trithungy, 
Eisenchlorid: Briitunlichgelbe Floeken. 

Nickelsulfat 4 
Cobaltchlorid } 
Silbernitrat: Feintlockige Fiillunug. die beim Kochen sich zim Theil lost, 


keine Niederschlige. 


bleiacetat: Feinpulverig weiss. 

Quecksifberchlorid: Gelblichweiss. 

Quecksilberoxydulnitrat: Feintlockig weiss, 

Kupteracetat: Schou azurbiaue Fliissigkeit, auch bei vorsichtigstem Zusatz 
keine Fallung. Nach mehrtigigem Stehen bilden sich aber teine 
violettblaue Nidelchen, die beim Sehiitteln sich vermelhren. so dass 


in kurzer Zeit die Fliissigkeit dickbreiig erstarrt. 


Siimmtliehe Niedersehliige lésen sich anfangs beim Schiitteln 
und werden erst bei fortgesetztem Zusatz des Fiillungsmittels 
bleibend. 

Die Zusammensetzung ‘er aus dem g-Naphtochinolin ent- 


‘ 


stehenden z-Siure. sowie ihr weiteres Verhalten machen es 
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zweitellos. dass ihre Constitution durch folgende Formel aus- 


gedriickt werden kann 


JY ™ 
% F, aa CCOH 
NZ \ coon 


‘ 


ihre Entstehung dureh die Gleichung 


C,H, —o, = gHyNO, 
a-Naphtochinelin. = «-Phenylpyridin- 


diecarbonsiure. 


Salze der ~-Phenylpyridindicarbonsdure. 


Kalisalze. Das nentrale Kalisalz ist ein durchsichtiger 
Firniss, der dureh Ubergiessen mit Alkohol oder Atheralkohol 
nicht Krvstallisirt erhalten werden konnte. Das saure Kalisalz 
verliilt sich Kawm anders, Die im Exsieecator eingedampite 
Losing zeigt wohl allmiihlich Krystallisation, es gelang uns aber 
nicht, das Salz in analysirtiihigem Zustand zu erhalten, da abso- 
luter Alkohol gar nichts. wenig verdiinnter alles liste und aut 
Z7usatz von Wasser Spaltung in freie Siiure und Neutralsalz ein- 
trat. Wir haben diese Spaltung zuerst beim Eindampfen von 
Lisungen beobachtet, die in gew6hnlicher Art durch Vereinigung 
von 1 Molekul Neutralsalz mit 1 Molekul Siiure bereitet waren 
und da die Moglichkeit doch nicht ausgesehlossen War, dass in 
verdiinnt wiissriger Lésung die Uinwandlung von Neutralsalz in 
saures Salz nicht erfolge, ein drittes Salz in der Weise dar- 
gestellt, dass wir zu der in Wasser gelésten Stiure pro Molekiil, 
1 Molekiil KOH zufiigten. Beim Coneentriren sehied sieh in 
diesem Falle nichts ab, bei Versuechen die eingedunstete halb- 
Krystallinische Masse in analysirfiihiger Form zu erhalten, trat 
die Abscheidung von Siiure aber doch wieder ein. 

Calciumsalz.C,,H,CaNO, + 2H,0. Die mit tiberschtissigem 


Calciumearbonat neutralisirte Siurelésung dampft zu einem dicken 
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Syrup ein, der langsam kleine Krvstillchen abscheidet, die ab- 
vesaugt, In heissem Wasser gelést und durch vorsichtiges Ein- 
dampfen wieder zur Krystallisation gebracht wurden. Das Salz 
krystallisirt in kleinen Tételchen, ist in kaltem Wasser ziemlieh 
leicht léslich, die kochende bereitete wiisserige Lisung Hisst es 
beim Erkalten nicht, sondern immer erst nach dem Eindampten 
wieder iallen. Es enthiilt 2 Molekiil Krystallwasser, das erst bei 
290° vollstiindig entweielit, kann aber bis 350° erhitzt werden. 


Olme sich irgend zu zersetzen. 


O° POOL Grin. verloren bis ZOO? O-O02902 Grm. HLO. nud lieterren O- 1142 Gaim. 
ta 
('a Oy. 


Berechnet 


tir C,H, IANO, Getunden 
——_ “ies. a — 
_ geen 14°23 l4i°22 
SrA? ..21°SD Plea) 


Kuptersalz, C,,H,CuNO,—-4H,0. Weiter oben ist schon 
der Sehwierigkeit gedacht worden, das Kuptersalz vermittelst 
Kupferacetat darzustellen. Bequem bekonunat man es krvstallisirt 
beim Digeriren der wiissrigen SiurelOsung mit feingeschlemmtem 
Kupferoxyde am Wasserbad. Die Fliissigkeit fiirbt sich tief 
dunkelblau und setzt schon beim Concentriren violette Krystalle 
ab, die beim Erkalten sich noch vermehren, cinmal eebildet auch 
von kochendem Wasser nicht mehr gelést werden, 

Das Salz enthiilt 4 Molekiile Krystallwasser und wird bei 


LOU° bis 105° volistiindig wassertrei. 


-53066 Grim. litttrockene Substanz gaben 0°4639 Grm. CO... O°: L079 Gaim. 
HO und 0:0653 Grn. Cue, 


berechnet 


fiir Cy. H-CuNO,4- 41,0 Gretunden 
—— "ee —_ _ 
| Ce {1-48 11-26 
aaa ove By 
re PLO] 21°29. 


O° 1480 Grm. verloren beim Trocknen aut LOD° O-O282 Grin 


Berechnet Gefunden 
$HLO0...19°15 1-Od. 
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Silbersalz, C,,H,Ag,NO,+1',H,O Die sehr verdiinnte 
heisse Ammonsalzlésung gibt mit etwas tiberschiissigem Silber- 





nitrat vermischt sofort einen krystallinischen Niedersehlag, der 
mit kaltem Wasser gewaschen und auf pordser Platte getrocknet 
wurde. Am Licht fiirbt er sich bald violettgrau, erhitzt zersetzt er 
sich sehr ruhig. 

Lutttrocken enthiilt das Silbersalz 1' , Molckiil Wasser, die 


bei 100° entweichen, olme dass das Salz sich zersetzt. 


O-267L Grin. verloren O°0150 Grm. HLO und hinterliessen 0:1187 Grin. Ag, 


Berechnet 


fiir C,H, Ag NO 4-1) J HLO Gefunden 
——_ eee Fa . 
me seme tL 63 44-4 

-) ee O° oe D762. 


Von der Salzsiiureverbindung war schon gelegentlich 
Reindarstellung der Siiure die Rede. Sie ist in wenig Wasser 
unzersetzt léshch, und hinterbleibt beim Eindunsten der wemg 
liberschiissige Salzsiiure enthaltenden Auflisung im weissen 
Krvstallkrusten. 

Vor der Analyse wurde sie tiber Atzkalk getrocknet. 


O° 2500 Grin. gaben O- 1345 Gam, AgCl. 


Bberechnet 


tir C,H NO, HCI (Getunden 
i) ae 13°07 13°01. 


Platindoppelverbindung, (C,,H,NO,),H,Cl, Pt + 3H, 0. 
Die verdiinnt salzsaure Lisung der Siiure mit Platinehlorid ver- 
mischt, scheidet die Doppelverbindung erst beim Coneentriren 
liber Schwefelsiiure in’ Form schin orangegelber glinzender 
Bitter ab, die schon in kaltem Wasser leicht, noch leichter in 
heissem léslich sind und aus heiss gesiittigter Lésung erst nach 
langem Stehen aber unveriindert auskrystallisiren. Das Krystall- 
Wasser entweicht bei L00—110°, ; 
Q°2006 Grm. verloren beim Trocknen 0*0155 Grm. und_ hinterliessen 

O° 0561 Grin. Pt. 


bBerechnet 


tir (C,H ,NO, WHC). Pt+3H.O Gretundet 
— a a - Se 5 a “Sin. 
eee ae 20°73 
Hoo ad. ae a 73. 
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z-Dibromphenylpyridindicarbonsaure. 


Berm Ubergiessen der feingepulyerten Siinre mit Brom 
beobachtet man lebhattes Autbrausen wid es entsteht cin dicker 
rothbrauner Brei, der am Wasserbade bei gelinder Wiirme ein- 
evedampfit, eine gelbbraune glasige Masse hinterliisst, die nach 
Brom riecht, in Alkohol leicht loshieh ist, niet aber in Wasser. 
Suaspendirt man sie in Wasser, so schimilzt sie beim Koehen zu 
einem lichtgelben Ol, das nach und nach witer Bromverlust sich 
au einer sehwach = lichtgelblichen Fliissigkeit Vist, besonders 
leicht nach Zusatz von etwas Alkoliol, 

Beim Erkalten fallen krvstallinisehe Karner aus, die sich 
schon durch ihre liehtgelbliche Farbe und ihre besondere Schwer- 
léslichkeit von der urspriinglichen g-Siiure unterseheiden. Die 
eoncentritte Mutterlauge seheidet wieder dieselbe Substanz ab. 

Die gebromte Siiure Krystallisirt wassertrei, beim Erhitzen 
auf 100° fiirbt sie sich lichtschweteleelb, sie ist ii Wasser sehr 
schwer lisheh, ziemlich gut u. zw. leiehter als die bromtreie lost 
sie Warmer Alkohol, aus dem sie daun beim Verdunsten in klaren 
Krystalikérnern anschiesst. 


O-2579 Grim, Troekensubstanz mit Atzkalk gegliiht gaben O- 2452 Cam. 


Agbr. 
Berechnet 
fiir C)oH-BroNO, (;etunden 
——_ —~_ / a eae 
ae 39-90) foe 13. 


seim Erhitzen in Capillarrohr schimilzt sie uater vorgehender 
Gelb- und dann Brauntirbung bei 2O4—2OD° uneorr. za einer 
briitunlichgelben Fliissigkeit. im Proberohr iiber freier Flamme 
erhitzt. verkohlt sie tieilweise unter Autseldiumen. gleichzeitig 
destillirt em gelbbratnes Ol, das leieht strahlig Krystallinisech 
erstarrt. 

Die Lisune des neutraten Aimmonsalzes gibt zum Unterselied 
von der bromtreien Siure mit Fiillungsmitteln augenblicklich 
Niederschliige. Das Kupfersalz ist heilgriin floekig, das Bleisalz 
Weiss, feinpulverig, das Silbersalz weiss gelatinés und wird beim 
Koehen leicht krystalliniseh. Das Nickelsalz ist weisshehgriin, 
das Kalksalz wird dureh Fiillung nicht angenblicklieh erhalten, 


sondern krvstallisirt erst nach dem Stehen in kleinen. gelblich- 








~ 











wae Skraup wu Cobenazl. 


weissen Wiirzehen. Ejisenvitriol fiirbt voriibergehend schwach 
eelb. die Fliissigkeit wird bald triib, Eisenchlorid fallt gelblich- 


rothe teine Flocken. 


Verhalten der ~-Phenylpyridindicarbonsaure beim Erhitzen. 


> 46 Grm. Siiure wurden in cinen Kolben getiillt, der mit 
einem Chilorealeiumrohr und dann mit einem Kaliapparat in 
Verbindung stand, dann init cmem Atzkalirohr wm reine Luft 
durchsaugen zu kénnen. Beim Erhitzen im Olbade zeigte sich 
his 2P1O> keine Veriinderung, bei 215° begann langsame Gas- 
entwickelung, bei 230° wurde sie lebhafter, gleichzeitig bliiute 
sich der Kolbeninhalt und im Kolbenhals schied sieh reiehliel-: 
Wasser ab. Sehliessheh wurde bei 240—245° erhitzt, bei weleher 
Temperatur die Gasentwiekelung nach 1', Stunden endlich 
einluelt. Das Gas wurde von der Kallauge vollstindig absorbirt, 
es Kounten sich also nur CO, und Wasser gebildet haben, da 
auch irgend ein durch den Geruch auttindbarer flitelitiger Kérper 
nieht zu beobachten war. 

Der blausehwarze Kolbeninhalt gab an kochendes Wasser 
nicht das geringste ab. Von Lisunesmitteln liste Chloroform 
noch am besten, es wurde daher die wieder getrockene Substanz 
mit Chloroform so lange extrahirt als dieselbe sich noeh dunkel 
blau fiirbte, wobei etwa die Hiilfte ungelést bhlieb, die Ausziige 
wurden sodann concentrirt. das zuerst ausgeschiedene abfiltrirt 
und die dunkelblaue Mutterlauge tiber Parattin gestellt: die nach 
einigen Tagen abgeschiedenen Krystalle mussten, um von der 
Mutterlange betreit) zuo werden, mit Alkohol angeriihrt, filtrirt 
und mit Alkohol gewaschen, dann aber méglichst rasch abgepresst 
und tiber Schwefelsiiure im Vacuum getrocknet werden, da die 
dunklen Krystalle in Alkohol zwar schwer léslich, aber mit diesem 
Losungsinittel in Beriihrung sehr leicht zersetzlich sind, wobei die 
blane Farbe in cine rothbraune tibergeht. 

Der dunkle Koérper im Vacuum getroeknet gab bei der 
Analyse 
O°2507 Grm. lieferten O°6785 Grm. CO, und O°853 Grin. HO. Getunden 

78+17 Proc, C, 4:00 Proc. H. 


Zahien, welehe von denen, die sieh fiir ein Diketon des Phenyl- 
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pyridyls berechnen wiirden, wenig abweichen ; berechnet T° 55C, 
Ooodd H, 

Auch der Gewichtsverlust bei der Darstellung spricht  tiir 
eine ketonartige Zus:unmensetzune: 


Getunden: Gesamimeveriist Wasser und Kohleusiiure: 1-30 er. live? Proe. 
Kohlensiinie RO. 17°] 
Wasser dd. TD 


Die Gleichung 
2C,.H,NO, ,=C.,H, ,NO.-+-3C0.+2H,0 
verlangt 
CO, Is] Ho T° -t Proe. 


(rewiss ist der Kérper nicht das Keton selbst, sondern weit 
complicirter als dieses zusammengesetzt, und obige Daten kGnnen 
die Bildung nur anniihernd veransehaulichen, 

Wasser list die Substanz nieht. Alkohol selir schwer, Benzol 
besser, ain reichlichsten Chloroform und Eisessig u. zw. mit schon 
dunkelblauer Farbe. Salzsiiure und Kalilauge zersetzen in braun- 
schwarze Harze, Salpetersiure list orange, Sehwefelsiiure eriin, 
beim gelinden Erwiirmen geht die Farbe in gelberiin und endlich 
in braungelb iiber. Beim Erhitzen im Rohrehen zeigt der Korper 
rena dieselben Erscheinungen wie die z-Phenvipvridindiearbon 
siiure, aus der er entstanden ist. 

Die Untersuchung desselben wurde sehon desshall nielit 
weiter gefiithrt, da er sich sehr leieht zersetzt, und tuser Material 
ungeniigend war. Am leiehtesten tritt Zersetzung in alkoholischer 
Lésung ein, die bald gelbbraun wird, voriibergehend priichtige 
eriine Flnoreseenz zeigt, die wieder verschwindet und beim Ein- 
treecknen eine neutral reagirende braune Substanz. hinterlisst. 
Walirscheintich ist letztere in Kleinen Mengen dem analysirten Prii- 
parat beigemiseht, das sich von den krvstallen, die in kleiner Menge 
azuerst aus Chlorotorm austielen, dadureh unterscheidet., dass es in 
Schwetelsiiure mit gelbbrauner Farbe léslich ist, Beobachtungen, 


die wir aber erst nach Beendigung der Versuehe maehten., 


Der Kollensiiureverlust ist etwas zn cering gefunden worden: der 


Verbindungssehianceh des Kaliapparates riss, ohme dass es angenblicklieh 


bemerkt worden wiire. 
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Destillation der ~-Phenylpyridindicarbonsaure mit Atzkalk. 

Das mit etwa dem fiinffachen Gewicht Atzkalk gemischte 
Kalksalz zersetzt sich erst bei beginnender Rothgluth und hetert 
ein gelbes bis braunes O], in dem sich bald Krvstalle absecheiden, 





Die Destillation geschah in) schwer selanelzbaren Réhren im 
Vacuum. Die Vorlage war, um Verstopfung im selnabelformigen 
Ende des Destillationsrohres zu verhiiten, mit heissem Wasser 
umgeben und stand mit einem U-Rohr in Verbindung, das mit 
verdiinnter Salzsiiure benetzte Glasperlen enthielt, um den letzten 
Rest des Destillationsproduetes zu verdichten. Ein zweites U-Rohr 
wurde anfangs beniitzt, spiiter aber als unnéthg weggelassen. 
Unter den besehriebenen Umstiinden und wenn mit der Erhitzung 
ziemlich rasch vorgeschritten wird, bleibt der Atzkalk fast un- 
vetiirbt, permanente Gase bilden sich nur in geringer Menge und 
die Vorlage enthiilt ausser Wasser nur das sehon wiihrend der 
Destillation theilweise erstarrende Ol, das aus zwei Kirpern 
besteht. Zur Trennune derselben lést man die halbfeste Masse 
in der Salzsiiure des U-Rohres, das O] list sich leicht, die 
Krvstalle bleiben grésstentheils zuriick. Einen kleinen Theil 
derselben erhilt man noch, wenn die salzsaure Lésung ein- 
gedamptt und mit Wasser verdiinnt wird, als krvstallinischen 
Niedersehlag. Das Filtrat von demselben scheidet, concentrirt 
und mit Atzkali vermiseht das O1 ab, das aber noch immer kleine 
Mengen der Krvstalle enthilt, die durch Destillation getrennt 
werden konnen, da sie viel hOher sieden als die 6lige Base. 

Die Gesrmimtausbeute betriigt aus 10 Grim. Siiure bis 5 Grm. 
Wassertreies Destillat. das beide Producte so ziemlich in gleicher 
Menge enthiilt, ob bei der Destillation die fiintfache Menge oder 
weit weniger Atzkalk zugesetzt war. 

Die Untersuchung hat gezeigt, dass das Ol, das «-Phenyl- 
pyridin ber: Fl der teste Koérper ein Keton dieser Base ist, 


welche zwei Kérper nach den unten stehenden Gleichungen ent- 


strnden sind. 


2-Phenyipyvridin- 


dicarbousiire z-Phenyipyridin 
COOH 
C,,H,N = 2CO, + C,,H,N 
11 ‘ (av i] 2 11°°9 
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2-Phenyipyridin- 


dicarbonsiure z-Vhenytpyridinketon 
2(" 9 Us UC. .4. 
é oe — (' ee ee ae Oe we () 


z-Phenylpyridin. 


Das dureh Atzkali aus der salzsauren Losung abeeselnedene 
phenvlirte Pyridin destillirt, mit Pottasche vollsiindig getrocknet, 
fast vollstiindig zwischen 270—275°. im Fractionirkolben bleibt 
dann hauptsiiehlich eine kleine Menge des Ketous zuriiek, von dem 
etwas auch schon iiberdestillirt ist. nach melrtiigigem Stehen 
der Base aber so vollstiindig auskrvstallisi:t, dass das abgehoben 
Ol dann innerhalb zweier Grade siedet. 

Der Siedepunkt des ketonfreien Ols liegt bei 749 MM. 
zWischen 268'5—270°5° unecorr. (Thermometer bei —o° in Kork- 
mnitte, Fadentempecratur40°® ), ist also derselbe, wie der der isomeren 
3- Base. 

Das ¢-Phenylpyridin ist frisch destillirt schwach gelb getarbt, 
rein nimimt es erst nach mehrtiigigem Stehen cine etwas briiun- 
liche Farbe an, es ist scliwerer wie Wasser, in Wasser nicht loshieh, 
lislich in Alkohol und Ather, Es besitzt einen angenelanen, dem 
Diphenviamin sehr cihnlichen Geruch, ist mit Wasserdampt schwer, 
doch merklich, jedentails leichter fliichtig, wie das 2-PhenyIpyridin, 
In alkoholiseher Losung mit Pikrinsiiure versetzt, seheidet es 
hiibsche gelbe Niidelchen ab, die zu Schuppen vereinigt, in ATkohol 
in der Kiilte schwer, Jeieht jedoch in der Hitze lostiel sind und 
im Capillarrohy erhitzt, bei 160° sintern und nielit sehr sehart 
awischen 169 —172° schmelzen. 

Die Losung in Salzsiiure Krystallisirt erst nach langem Stehen, 
und zwar in weichen Jangen Fiiden, die in Wasser diusserst lerelit 
léshich, aber nicht zertliesstich sind. 

[ie Wiisserige Losuny des Chlorhvdrates seheidet mit Platin. 
chlorid) vermiselit, hellorangegelbe feine Niidelehen ab, die in 
Wasser, verdiinnter Salzsiiure, sowie Alkohol und Ather so cut Wie 
niet léslich sind und Krystallwasser enthalten, das ber 100° 


entweicht. Die Analvse zeigte die erwartete Zusammensetzuneg. 


QO- 2821 Gaim. verloren O°OLS4 Gri. HLO und gaben dain O° 5604 Grm. CO,, 


O°oTiL erm. HLO und O- 0736 Germ. I’t. 











—" 


a * 





474 Skraup wu. Cobenzl. 
Berechnet 

fir (C,H JN) HLCI,.Pt (refunden 

— —. — "lis 

an eeen SH Hb 5Bb° 20 

ae co ecewe 2°82 2°93 

Pt. .ccws TOY 24°38 

PHO. 4°75 1-75. 


g-Phenylpyridinketon. Die aus dem Rohdestillat er 
haltenen Krystalle warden zunichst durch cinmalige Destillation 
eereiniet, dann, da derSchinelzpunkt nicht scharf war, wiederholt 
aus Alkoliol krystatlisirt und so in Form grosser unregelinissiger, 
weicher Blitter von hell schwetelgelber Farbe erhalten. 

Das z-Phenyvipyridinketon riecht schon bei gewoéhniicher 
Temperatur, noch stirker beim Erwiirmen, gerade so wie das 
Phenvipyridin angenehin obstartig, dihnlich dem Diphenylamin. 
Es list sich in Wasser in der Kiilte selir wenig, etwas besser in 
der Hitze, kochender Alkohol lést ziemlich reichlich und scheidet 
beim Erkalten fast Alles wieder ab. Kochende, selir verdiinnte 
Salzsiiure list, in der Wiilte fillt aber das Diketon aus. cbenso 
hinterbleibt es beim Verdunsten seiner Lisung in concentrirterer 
Salzsiiure. Es siedet um 315° uneorr. und vollstiindig unzersetzt, 
wenn es ganz rein ist, bei 100° vertliichtigt es sich in nur unwiig- 
baren Mengen, Im Capillarrolr erhitzt, schinilzt es bei 140—142° 
zueciner gelben, wieder erstarrenden Fliissigkeit. In Folge seiner 
Bestindiekeit ist die Verbrennung derselben selir schwierig, die 
Elementaranalysen mit CuO ergaben zu niedrige Werthe, die 
vorziighche Kopfersche Methode liess aber auch hier nielt 
lm Stiehe, 

Oe2251 Gim, gaben O°6270 Gaim. CO, und O-0754 Grin, HAO. 


berechnet 


lity Cy) HNO Gretunden 

—— e ae —* — 
RY oupee 19° dd E9°49 
are DST 3°79, 


Pikrinsiiureverbindung. Die heisse alkoholische Lésung, 
mit Pikrinsiiure versetzt, scheidet ein Prikat ab, dass bei rasehem 
Erkalten feinpulverig, bei langsamer Bildung aber ein deutlich 
krvstallinischer Niederschlag ist, bestehend aus mikroskopischen 
Piitelchen. die meist in Biischeln angeordnet sind. Es ist hellgelb 


vetiirbt, in Kkaltem Alkohol sehwer, leicht aber in heissem léslieh. 
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fm Capillarrohr erhitzt, sintert es von 160° angefangen und 
schmilzt nach starkem Erweichen sehr undeutlich zwischen 
15—199° zur rothbraunen krvstallinisch wieder erstarrenden 
Fliissiekeit. 

Das Chromat bildet rothe Prismen, die aus verdiinnter 
Schwetelsiiure unveriindert krvstallisiren und ist beim Kochen 
selir bestiindi. 

Das Platindoppelsalz ist in FParbe und Lisliehkeit vom 
Chloroplatinat des a-Phenvlpyridins nicht zu unterscheiden, es 
bildet gleiehfalls Prismen, die auch in der Form denen der 
z-Phenylpyridindoppelverbindune sehr ditneln, aber lufttrocken 
wissertre: sind, 

O 2047 Gran. bei 100° vetrocknet gab O°3766 Grin. CO,. 0-0633 Grin, 10 
nnd O°O597 Gam, Pr, 


Berechnet 


tir C,J,H-NO\ ALCP (retunden 
ng —_ — — 
( Wi ain) 4 4 
ae 23° US ade 
I't 29°26 45 Ba 


Das Keton ist auch gegen Oxvdationsmittel selr bestiindig ; 
so War, als dasselbe mit se viel Chromsiiure und Schwetelsiure 
in concentrirter Losung gekoeht wurde, als zur Bildung von 
Pyvridindi- und Pyridinmonocarbonsiiure nothwendig ist (0°63 Girm 
Keton, 3D CC, H,5Q,. fGim. Cro, 50 Grin, HO), nech nach 
Is Stunden etwa die Tiilfte unveriindert und als Chromat wieder 
auskrystallisirt, wiihrend die Oxvdationstliissigkeit charakterisirte 
Produete nicht enthielt (yon Chinolinsiiure, aut die speciell 
gesucht wurde, sind auch nicht Spuren gebildet worden), di 
andere Hiilfte ist also total verbrannt. 

Die Bildung des Keton’s findet nur ganz untergeordnet statt 
und man erhiilt fast aussehhesslich nur g-Phenylpyridin, wenn 
man derart fiir innige Mischunge sorgt, dass die Siiure in Natron- 
lauge gelést und mit der Lisung die zelmtache Menge Atzkalk 
geléseht wird, Das so erhaltene Phenyipyvridin diente bei der 


unten beschricbenen Oxydation mit Chromsiiure. 


Oxydation des ~-Phenylpyridins. 


Die Constitution des z-Phenylpyridin’s ist in) demselben 


Masse sichergestellt, wie die des 3-Phenylpyvridins und = seine 
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Qxydation konnte in derselben Weise Autklirung verschatten, 
welehe vou den drei bekannten Pyridinmonocarbonsiuren die 
Stellung N=1, COOH =? besitze, wie es beim 2-Phenylpyridin 
fiir die Siiure der Stellung 1, 3 ausecinandergesctzt ist. 

Die Constitution des z-Phenylpyridins, der Diearbonsiiure, 
aus der es erhalten warde, und der Pyridincarbonsiiure, in die es 
iibergeht, wenn sein Phenylrest zur Carboxylgruppe oxydirt wird, 


zeigen nachstehende Formeln: 


JA ( Ou 
+ / Mh 
F im OOe % , il %;, 
JS Me yF™ \/ . 
\ \ COOH \ 
~ # 
— = 
z-\’henylpyridindicarbonsiitre. — «-Phenylpyridin. 4-Pvridimmono- 


carbousiiure. 


Nachdem, wie aus friiherem hervorgeht, die Nicotinsiiure 
aus dem z-Phenylpyridin nicht entstehen kann, konnte dieses 
“-Pyridinmonocarbonsiiure oder Picolinsiiure liefern und Betrach- 
tunven, die der Eine yon uns schon vor lingerer Zeit verdffent- 
licht hat, machten uns die Bildung der letztgenannten Siiure selir 
Wahrseheinlich. 

Hoogewerfft und yan Dorp! haben allerdings bemerkt 
dass die Annalime, die Picolinsiiure hiitte die Stellung 1, 2, mich 
richtig sein kiénne, da dann fiir die y-Pyvridinearbonsiiure nur die 
Stellung 1,4 tibrig bleibt, dagegen aber der Umstand spreche, dass 
drei Dicarbonsiiuren des Pyridins eine Carboxylgruppe in der 
Stellung der y-Siiure besitzen, da sie beim Schmelzen in die 
letztere tibergehen, was auf Grund der iiblichen Pyridinformel] 
mieht erkliirbar sei. 

Wie der Eine von uns aber schon trither bemerkt hat, ist 
dieser einzige Einwand desshalb unsieher, da die dritte von den 
eben genannten Dicarbonsiinren des Pyridins, die von Béittinger 
dargestellte Pyridindicarbonsiure, * aller Wahrscheinlichkeit 


I Ber, XTV. 6 t6. 
> Ber. NIV. 67. 




















Uber a- und 3-Naphrochinotin, ba 


nach nichts anderes, als unreine Cinchomeronsiiure sein diirtte, 
also doch nur zwei die 7-Siiure lieternde Dicarbons‘iuren existiren, 
was mit der Stellung 1, 4 vollkommen vereinbarlich ist. 

Bei den Oxydatiousversuchen haben wir wo méelieh ()pera- 
tionen vermieden, bei denen Picolinsiiure sich litte zersetzen 
oder verfliic¢litigen kénnen, da die Pieolinsiiure sich nieht nur 
wie Ost tand und wir bestiitigen kénnen, beim Eindampfen ver- 
Hiichtigt, sondern auch beim Kochen leicht in Pyridin und CO, 
zerlegt. 

Die Oxydation des Phenvipyridins mit hKaliumpermanganat, 
wurde in Essigsiiure-Lisung, soust aber unter denselben Verhiilt- 
hissen vorgenommen, wie die des 3-Pheuvlpyridins; sie geht 
noch viel langsamer und bei der Atfarbeitung der Oxydations- 
Hiissigkeit erhielten wir nur spuren eines griinlichen Kuptersalzes, 
das zwar eine Siiure von ecleichzeitig basisehem Charakter enthielt, 
nicht aber irgend eine Pvridinearbonsiitre, neben dieser noch 
Spuren einer beim Schiitteln mit Ather lislichen Siiure, vielleicht 
Benzo€siiure. 

Der relativ gtinstige Verlaut der Oxyvdation der 3-Phenyl- 
pyridincarbonsiiure veranlasste die Oxydation mit) Chromsiitre 
doch zu versuchen, wenn auch der vorliutige Versuch mit dem 
Keton des z-Phenylpvridins resultatslos verlauten war. 

®9 Grm. z-Phenylpyridin mit 45 Gim. H,S8O, in 100 CC, 
Wasser velést, wurden zum kKochen erhitzt und allmiilig die 
Lisung von 30 Grin, Chromsiiure zugetiigt; nach kurzem hochen 
trat CO,-Entwicklung cin: es wurde das Kochen am Riicktluss- 
kiihler fortgesetzt solange Chromsiiure eingetragen wurde, dann 
von Zeit zu Zeit ein Theil der Fliissigkeit abdestillirt, wieder 
vor dem Riickflusskithler gekoeht, bis endlich die Fliissigkeit rein 
eriin war. Diese, kochend anfangs mit Atzkali, dann mit Pott- 
asche bis zur ganz schwach alkalischen Reaction versetzt. schied 
neben dem Chromoxyd eine Kleine Quantitiit von Krystallen ab, 
die offenbar das oben beschriebene Keton sind, das in der Base 
noch enthalten war und bei der Oxydation unangegritfen blieb. 
Das gelbliche Filtrat wurde concentrirt, genau neutralisirt, mit 
Alkohol das Kaliumsultat getillt, der Riickstand der alkolisehen 
Lésung nochmals vermittelst Alkohol von ciner kleinen Menge 


Kaliumsulfat befreit und so endlich ein in Wasser spielend leicht 

















47% Skraup wu Cobenzi. 


lisliches Kalisalz erhalten, das, auf dem Platinblech erhitzt, 
intensiv nach Pyridin roch, 

Vorsichtig mit Kupferacetat vermischt, fiirbte sich die gelbe 
Lisung desselben dunkelblaugriin und sehied  allmiilig ein 
sehweres, blaues Salz ab, dem sich spiter ein gelbliches bei- 
mischte. Das mit kaltein Wasser gewaschene Gemisch gibt an 
kochendes Wasser das blaue Salz leicht ab, wiihrend das gelbliche 
ungelést bleibt. Aus dem = tiefblauen Filtrate schiessen beim 
Erkalten violettblaue Prismen an, die mit SH, zersetzt, eine fast 
ungefiirbte Lésung lieferten, aus der zuerst einige Stiiubelien 
einer sehr sehwer lésliehen, dann aber ziemlich reiehlich Nidel- 
chen einer in Wasser diusserst leicht loslichen Siiure anschossen. Die 
Letztere gibt, mit coneentrirter Salzsiure tibergossen, in Salzsiiure 
schwer lésliche Prismen, mit Platinehlorid allinilig Krystalle von 
dunkel orangegelber Farbe; beide Verbindungen und ebenso aueh 
das Kupfersalz sind von Priiparaten, dargestellt aus Picoliusiiure, 
herrithrend aus Picolin, nicht zu unterseheiden. 

Die Siiure sehmilzt bei 134—136°. wiilirend Weidel den 
Schmelzpunkt bei 1545—156°, Ost den Schmelzpunkt 156° 
hbeobaehtet haben. 

Herr Dr. Brezina hat bei Krystallographischer Messung der 
Platindoppelyerbindung vollstiindige Ubereinstimmung mit jener 
det Picolinsiiure constatirt. Wir fiihlen uns verpflichtet, demselben 
tiir seme werthvolle Lnterstiitzung besten Dank zu sprechen. 

Die Analyse des Doppelsalzes gab die erforderlichen Werthe: 
He POOR Gri. verloren zwischen 105— Llu? O-0140 Grm. HO und hinter- 

liessen O°0793 Grin. Pr. 


Berechnet 


fiir (CyH,NOL JVC), Pt+2H.0 Getunden 
Tn ee — —— 
eS wah or2U o°2¢ 
Be vibes 29° 2U 23°39. 


Das Krvstallwasser des Platinsalzes cutweicht zum Unter- 
schiede von dem der Nicotinsiiure bei 100° nicht im geringsten, 
leieht aber zwischen 1LU5—110°” 

Alle diese Thatsachen lassen keinen Zweifel autkommen, 
dass Picolinsiure vorliegt, die Picolinsiiure also die Stellung 1, 2 
besitzt. Nachdem wir nun auch nachgewiesen haben, dass der 


Nicotinsiure die Stellung 1, 5 zukomint, muss die dritte Mono- 




















Uber a- und 3-Naphtochinolin, wh 


carbonsiiure des Pyridins, «die +-Siiure, die Stellung 1, 4 haben, 
die Stellung der drei Siiuren ist also wirklieh derart, wie es 
friiher als walrscheinlich ausgesprochen worden ist. 

Die Verschiedenheit der Eigensehatten der drei Pyvridin- 
monocarbonséuren ist von ihrer Stellung bedingt und in sehr 
augentiilliger Weise. 

Die Picolinsiiure, deren Carboxvleruppe dem N benaehbart 
ist, hat den niedrigsten Sehmelzpunkt, die grosste Loslichkeit 
in Wasser, die geringste Bestiindigkeit beim Erhitzen, die 
7-Pyridindiearbonsiiure, deren Carboxylgruppe am entferntesten 
vom N ist, den héchsten Selmelzpuikt. (watrscheintiel die 
geringste Léslichkeit in Wasser, die grésste Bestindigkeit beim 
Erhitzen, die Nicotinsiiure, deren COOTL in mittlerer Entfernuny 
sich befindet, steht in all ihren Figensehatten auch in der Mitte. 

Die Consequenzen, die sich jetzt mit Sicherheit ziewen lassen, 
hat der Eine von uns friither schon genannt, sie sind tm Allgemeinen 
so nahe liegend, dass ein weiteres Eingehen meht nothwendig ist. 

Es sei nur darauf verwiesen, dass unter Anderem die Con- 
stitution derim Pvridinkern substituirten Lepidine jetzt sehr leielit 
festgestellt werden kann, wenn aus denselben Picolindicarbon- 
siiuren. aus diesen dann die Picoline dargestellt werden, die eut- 
weder als solehe oder nach Ubertithruang in die Carbonsiiure iiber 
Stellung der Methvlgruppe Autschluss geben miissen. 

Den Zusammenhang der Kérper, die in’ vorstehender Ab- 
handlung beschrieben sind, stellt folgende Tabelle dar: 


g-Naphtvlamin CHa o-Naphtv unin 
g-Naphitochinolin CU,,t 3-Naplhtochinolin 
z-PheuvIpyridindicarbon-  C,,HyNO, | 2-Phenylpyridindicarbon- 
sire Siure 
g-Phenuvipyvridin C,, HX 5-Phenvipyridin 
g-Pvridinmonoearbon- C,H.NO, | 2-Pyridinmonocarbon- 
siiure, identisch amit siiure, identisch mit 


Picolinsiiure Nicotinsiiure. 
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Bildungsweise der isomeren Bibromcampher. 
Von J. Kachler und F. Y¥. Spitzer. 
Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prot. A. Liebe n.) 


\Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1883.) 


In unserer ADhandlung ,Uber zwei isomere Bibromcampher 


aus Monobromeampher* ' haben wir gezeigt, dass man dureh 


Einwirkung von Brom aut Monobromeampher C,,H,,BrO zwei 


isomere Verbindungen C 


roll, Br,O darstellen kann und dieselben 


mit z- und 3-bibromeampher bezeichnet. Wir konnten damals 


folgende Bedingungen fiir die Entstehung dieser Kirper aut- 


stellen: 


() 


b) 


a-Dibromeampher (Schmelzpunkt 61° C.) entsteht, wenn 
man Monobromeampher mit der der Gleichung 


C, H,,BrO+2Br=HBr+C, ,H 


ies 
PY ,br,O 


entsprechenden Brommenge in zugeschmolzenen Réhren aut 
120° C. erhitzt. (30° 9 Ausbeute. ) 

Wendet man jedoch einen Uberschuss an Brom (die 1*/,- 
oder 2fache Menge des obigen Verhiiltnisses; an, so bildet 
sich 3-Bibromeampher vom Schmelzpunkt 115° C. (Aus- 
heute 20—40° | 

Wenn z-Bibromeampher mit Brom in geschlossenen Réhren 
aut 120—125° C. erhitzt wird, so erhiilt man ebentalls 
2-Bibromeampher. 

Nachdem unsere Abhandlung erschienen war, hat Swarts * 


liber diesen Gegenstand ebenfalls Mittheilungen gemacht. Er 


bestiitigt das Ergebniss unserer Untersuchung, wonach sich 


1882 


| Sitzb. d. kk. Akad. d. W. Bd. 8D, IL. Abth. 506. Monatshette t. Ch. 


PO). 


~~ > - 


2 Ber. d. d. chem. Ges. XV. 1623 u. 2135. 
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z-Bibromeampher in 2-Bibromeampher iibertiihren liisst, dadureh, 
dass er erstere Substanz dureh Erhitzen mit einem Bromwasser- 
stotf bildenden Gemische vom Bromphosphor und Phosphorsiure 
in die zweite umgewandelt hat. 

Beztiglich der Entstehungsweise der beiden isomeren 
Bibromeampher weichen jedoch seine Angaben von den unserigen 
theilweise ab. Er behauptet, niemals z-Bibromcampher erhalten 
am haben, wenn Monobromeampher mit der zur Bildung der 
Bibromverbindung néthigen Menge Brom aut 100—120° ©. 
erhitzt wird, das Product sei bei 114° C. schmelzender Bibrom- 
campher. Auch die Temperatur soll unwesentlich sein, denn er 
bekam den gleichen Kérper, wenn er Monobromeampher in 
geschlossenen Réhren mit der entsprechenden  theoretischen 
Menge Brom, durch einige Tage auf 80° C. erhitzt oder zwei bis 
drei Monate dem Sonnenlichte ausgesetzt hat. Er erhielt dagegen 
z-Bibromeampher, wenn Campher oder Monobromeampher in 
offenen Gefissen mit Brom erhitzt wurde und meint, dass die 
Fortsehaffung des bei der Reaction entstehenden Bromwasser- 
stoffes die Bildung von z-Bibromeampher wesentlieh befirdert. 

Zur Autkliirung der Widerspriiche in den von Swarts und 
von uns gemacliten Angaben ersehien es desshalb nothwendig, 
neue Versuche itber die Einwirkung vou Brom aut Monobrom- 
‘ampher, sowohl in offenen Gefiissen als auch unter Druck anzu- 
stellen, um zuniichst die Bedingungen der Entstehung der beiden 
Bibromeampher genauer zu ermitteln und anderseits rationelle 
Methoden zur Darstellung derselben vorschlagen zu kinnen. 

Zur Bereitung von g-Bibromeampher empfichlt Swarts das 
in der Fabrik von Sehuchardt! angewandte Vertahren: 
1200 Grm. Campher werden mit 640 Grm. Brom und etwas 
Chloroform am Riickflusskiihler erhitzt und nach Abgabe der 
sromwasserstoffsiiure nochmals 640 Grm. Brom = zugegeben. 
Nach dem Abdestilliren der Bromwasserstottsiiure wird dias 
erstarrende Product aus absolutem Alkohol umkrystallisirt.~ 

1 Swarts erwihnt in seiner Abhandlung, dass er seinerzeit von 
Schuchardt den bei 115° C. schmelzenden, in jiimester Zeit aber bei 
57° C. schmelzenden Bibromeampher bezogen habe. In Folge einer An- 
trage beziiglich der héher schmelzenden Verbindung, erhielten wir aber 
von derselben Firma immer nur niedrig schmelzenden z-Bibromcampher. 


oo, 
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Wir haben nach diesen Angaben z-Bibromeampher darzu- 
stellen versucht, erhielten dabei aber Monobromeampher; that- 
sichlich geniigt auch die im Ganzen angewandte Menge Brom 
nur, wn Campher unter Abspaltung von HBr in Monobrom- 
campher umzuwandeln. ' Der so erhaltene Monobromeampher aut 
vleiche Weise nochmals mit den angegebenen Mengen Brom 
erhitzt, liefert dann allerdings eine gute Ausbeute an leicht zu 
reinigendem -Bibromeampher. Dagegen bekamen wir dunkel 
veliirbte, schwer oder gar nicht krystallisationsfiihige Producte, 
wenn Campher auf dieselbe Art mit der zur Bildung von 
C,,H,,Br,0 nothigen Menge Brom behandelt wurde. 

Wenn Monobromeampher direct mit Brom in geschlossengn 
Rohren erhitzt wird, so kommen, wie mit den folgenden Ver- 
suchen gezeigt wird, die Mengen der beiden zu dieser Reaction 
angewandten Substanzen, im Verhiiltnisse zum Volumen der sie 
einschliessenden Réhren, wesentlich in Betracht. Zur vollstiindi- 
ven Ubersicht der Resultate, haben wir in dieser Beziehung eine 
genauere Beschreibung des in unserer erwiihnten Abhandlung 
angetiihrten ersten Versuches nachzutragen: 11 Grm. Monobrom- 
campher wurden mit 8 Grm. Brom durch 6—8 Stunden aut 
120° C. in ziemlich geriiumigen Réhren erhitzt, wobei ein braun 
getiirbtes, syrupartiges Reactionsproduct entstand. Wenn das- 
selbe mit Alkohol versetzt wurde, so trat selbst nach langem 
Stehen Keine Krystallisation ein; unterblieb der Zusatz von 
Alkohol, so schied sich allmiilig eine krystallinische Substanz ab, 
die nach entsprechender Reinigung den Schmelzpunkt von 61° C., 
zeigte. Aus dem Inhalte von sechs Réhren konnten auf diese 
Weise 24 Grim. (30°, Ausbeute) solcher Substanz erhalten 
werden, die dureh die Analyse, die zusammen C,,H,,Br,O0 ergab, 
und sieh mithin als «-Bibromcampher erwies. 





Wir haben weiterhin nachstehende Versuche ausgefiihrt, bei 
welchen die Bedingungen folgendermassen abgeiiudert wurden: 





C,H, ,04-Br, 


lo2 : 1601200: vw: w=1263 Grm. Br. 
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I. Je 21-6 Grn. Monobromeampher und 15 Grn. Brom 
(2Br auf C,,H,,BrO) wiihrend 2 bis 5 Stunden in zwei Rohren 
(80 Cum. lang)! erhitzt, lieterten ein diinntliissiges Produet, das 
mit Alkohol vermischt nur sehr Jangsam Krystalle absetzte, 
aus Welechen 2-0 Grm. 2-Bibromeampher gewonunen wurden. Den 
Kiest bildete eine nicht krystallisirbare, ziille Masse. 

Il. Wird das Erhitzen wiihrend 9 Stunden fortgesetzt, so 
erhilt an aus Monobromeamplher unter den eben angetithiten 
Bedingungen einen dicken Syrup, der mit Alkohol geimischt 
nach einiger Zeit ein krystallinisches Pulver abscehied, das 
16 Grn. reinen 2-Bibromeampher gab. Die von dem krystallini- 
schen Product abgegossene alkoholische Lésung begann be; 
liingerem Stehen an den Wiinden des Getiisses weiche Krystall- 
krusten abzuscheiden, von denen melirere Fractionen gesammelt 
und gereinigt wurden. Die erste derselben bildete glinzende 
Bliitter vom Sehmelzpunkt 75 bis 76° C. und erwies sich als Mono- 
bromeampher. Die zweite Fraction war mehr kérnig, Schmelz- 
punkt 66—67° C., davon gaben O-1346 Grin. O- 1662 Grin. 
Ag Br=3"'31", Br. (fiir C,H, BrO berechnet 54°63", Bry. Die 


dritte Fraction war dunkel und von einem ©] durchzogen. 





IIl. Werden je 21-6 Grm,. Monobromeampher und 15 Grin. 
Brom in zwei kiirzeren Robhren (50 Ctm.) durch 3 Stunden aut 
110—120° erhitzt® und der RGhreninhalt dann wie friiher mit 
Alkohol gemiselit, so entsteht ziemlich rasch eine kKrystallinische 
Ausscheidung, aus welcher 120 Grn. reiner 3-Bibromeamplher 
gewonnen wurden. Die alkoholische Loésung lieferte noeh 
weiterhin Krystalle, die nach dem Abpressen, aus Alkoliol 
tuunkrystallisirt, farblose, flache Nadeln vom = Schimelzpunkte 
72 bis 73° C. bildeten; 0°2559 Grm. gaben (2011 Grinw Ag Br= 
o3°70" | Br. Aueli bei diesem Versuche blieb demnach ein Theil 
des angewandten Monobromeamphers unveriindert. 

IV. Zwei Réhren (80 Ctm. lang) mit der doppelten Be- 
schickung (43 Grm. Monobromeampher und 50 Grm. Brom fiir 





1 Selbstverstindlich beziehen sich die angegebenen Lingen aut 
Réhren von gleichem Durchmesser (15—17 Mm.). 

2 Dabei empfiehlt es sich, nicht schon Ofters zu solehem ZAwecke 
gebrauchte, sondern neue Rohren anzuwenden, da die ersteren den 


grésseren Druck niekt immer aushalten. 
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eine Riéhre) blos dureh 3 Stunden aut 110 bis 120° C. erhitzt, 
lieferten 21 Grm. 3-Bibromcampher. 

V. Der vorhergehende Versuch wurde noch insofern abge- 
indert, dass auf 43 Grm. Monobromeampher ein Ubersehuss von 
rom, 39 Grm. statt 50 Grm. angewandt und das Gemenge 
6 Stunden erhitzt wurde. Der Inhalt von zwei Réhren lieferte 
unter diesen Umstiinden 40 Grm. 3-Bibromeampher. 

Nachdem die grésste Ausbeute von diesem Kérper bei Ein- 
haltune der eben erwiilnten Versuchsbedingungen erzielt werden 
konnte, so haben wir danach 688 Grm. Monobromeampher mit 
624 Grm. Brom (in 16 Réhren) behandelt und 320 Grm. reinen 
2-Bibromeampher erhalten. Die alkoholisechen Laugen krystallj- 
siren nur sehr langsam; erst nach liingerer Zeit konnten daraus 
75 Grn. Monobromeampher gewonnen werden. Es hinterblieben 
nun cirea DOO Grm. einer rothgelben, dickfliissigen Masse, welche 
mithin eigentlich das Hauptproduet bildet. Ein Theil davon wurde 
zur Analyse in der Weise gereinigt, dass die fitherische Lésung 
wit wiisserigem kohlensauren Natron geschiittelt, hieraut mit 
Wasser gewaschen, mit Chlorealeium getrocknet und dann filtrirt 
wurde. Der Ather ist zuniichst durch Destillation und schliesslich 
dureh liingeres Stehen tiber Schwefelsiiure im Vacuum vollstiindig 
entfernt worden. Es blieh ein gelbliches, dickes Ol zuriick, 
das beim Erhitzen, ohne zu destilliren, unter Entwicklung von 
Bromwasserstoff verkohlte. 0-2536 Grin. gaben 0-2855 AgBr= 
47-90", Br. C,H, BrO verlangt 34°63" ,, C,,H,,Br,0 51°61", Br. 

Aus dem gefundenen Bromgehalt ist zu sechliessen, dass in 
diesem Produecte ein Gemenge von Monobrom- und Bibrom- 
‘ampher vorliegt, welches durch eine Beimengung am Krystalli- 
siren verhindert wird. Monobromeampher konnte dureh Destilla- 
tion mit tiberhitztem Wasserdampt abgeschieden werden. 
o-Bibromeampher diirfte kaum noch darin enthalten sein, da sich 
dieser _Kérper in kaltem Alkohol sehr schwer list. z-Bibrom- 
campher konnten wir zwar nicht isoliren, beim Destilliren des 
Syrupes mit Salpetersiiure wurde jedoch ein Brom und Stickstoff 
enthaltendes Ol (Methanderivat) gebildet, welches, wie wir in 
der Folge zeigen werden, nur aus dem ¢-Bibromeampher erhalten 
werden kann. Wir schliessen daraus, dass neben £-Bibrom- 
campher auch ¢-Bibromeampher entsteht. 
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Nachdem bei diesem letzten Versuche trotz Anwendung 
eines Uberschusses an Brom nocli Monobromeampher unveriindert 
blieb, alles Brom aber zur Wirkung kam, so ist wohl anzu- 
nehmen, dass dasselbe auf einen Theil des Bromeamphers unter 
Abspaltung von Bromwasserstott tiefergehend cingewirkt hat und 
der dadureh bewirkte hihere Druek die Entstehung von 
6-Bibromeampher begiinstigte. Beziiglich der Ausbeute an dieser 
Substanz lassen sich die Resultate der anvetiihrten fiint Versuche 
in folgender Tabelle zusammentassen : 





Linge a. Poachickune fiir ae | 
Pah Beschic Kung fii Erhitzt |Procente 
b \ bis eine Rolire wut der theo- 
17 Y . ea 110 bis) Ausbeute retischen 
( Min. 1° C7" =e 
Durch- Monobrom- : ee . d 
. Brom durch heute 
messer | cunphe) | 
I SU Con. 2l-b Grm. 1D Grin. 21,, h. 5 Grim. }: 
II ™ ‘ ae ff 7 « 9 , SO . | @Is9 
III a 716 im « 3 * Hu 34-2 
lV Oe 13 - oe «~ 3 . oD « Li] 
V ‘a ‘. $} ' a! « f) e 20), 30°] 


Hieraus ist zu ersehen, dass 3-Bibromeampher in grésserer 
Menge entstcht, wenn Monobromeampher und Brom durch Eingere 
Zeit und unter héherem Druck auf einander einwirken. Die An- 
wendung eines Uberschusses an Brom bewirkt eine hihere Aus- 
beute und ist, abgesehen von dem dadureli bedingten hiheren 
Druek schon desshalb emptehlenswerth, da sonst, wie aus den 
angetiihrten Versuchen zu ersehen ist, grosse Mengen von Mono- 
bromcampher unveriindert bleiben. 

Der héhere Druek kann bei der Reaction hervorgebracht 
werden, indem man sie in kiirzeren, resp. engeren Rohren yor 
sich gehen lisst oder dieselben verliiltnissmiissig stiirkerbeschickt. 

Bei weniger lang fortgesetztem Erhitzen von Monobrom- 
cumpher mit den theoretisch berechnenden Mengen Brom erhiilt 
man zwar ebenfalls 3-Bibromeampher, die Ausbeute ist jedoch 


sehr ungiinstig. 
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Wie dies in unserer ersten Abhandlung der Hauptsache nach 
angegeben wurde, ist es daher zweckmissig, den 3-Bibrom- 
campher folgendermassen darzustellen. 

Man erhitzt Monobromeampher mit dem 1',fachen Gewichte 
der theoretisch berechneten Menge Brom in zugeschmolzenen 
Rbhren durch liingere Zeit (6—10 Stunden) auf 110—120° C.; 
das Reactionsproduet wird mit Alkohol vermengt, wobei sich der 
6-Bibromeampher als schweres Pulver nahezu_ vollstiindig ab- 
scheidet. Nachdem derselbe von der Mutterlauge dureh Absaugen 
betreit ist, kann er durch Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol 
leicht rein erhalten werden. Wir haben auf diese Weise mit 
giinstigem Ertolge gegen 2 Kilo von diesem Korper dargestellt. 

Der z-Bibromeampher dagegen bildet sich aus Monobrom- 
campher mit den theoretisch berechneten Mengen Brom nur 
dann beim Erhitzen in geschlossenen Réhren, wenn das Volumen 
derselben im Verhiiltnisse zu dem bei der Reaction entstehenden 
Bromwasserstoffe so gross ist, dass der dabei entstehende Druck 
zur Bildung von 2-bibromeampher nicht hinreicht. 

Zur Darstellung von grésseren Mengen 2-Bibromeampher 
empfiellt sich das bereits angefiihrte Verfahren, den Monobrom- 
‘unpher in einer Chloroformlésung mit den theoretisch berechneten 
Mengen Brom unter Riickflusskiihlung zu erhitzen. 























Uber Reichenbach’s Picamar. 


Vou Gustav Niederist. 
(Aus dem k. k. Universitits-Laboratorinm des Prot. Ad. Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1883. 


Vor fiintzig Jahren hat Reichenbaech,! in der Absicht, 
dem ,,Triger der Bitterkeit im Kreise der Empyreumata* nach- 
zuspiiren, aus dem Buchenholztheer ein Ol isolirt, welchem er, 
um an den bitteren Geschmack desselben einerseits, an seinen 
Ursprung anderseits zu erinnern, den Namen .Pieamar” bel- 
legte. 

So ersehépfend Reichenbach die physikalischen Eigen- 
schaften und die Reactionen dieser Substanz untersucht und 
besehrieben hat, so wenig Konnte er iiber die Zusammensetzung 
derselben mittheilen. 

Vilkel*, der sich spiiter bemiihte, das Picamar nach 
Reichenbach’s Angaben wieder darzustellen, Kam nicht zum 
Ziele und so ist in der That die Natur desselben unautyekliirt 
vebhieben. 

[Im Jahre 1878 sprach A. Graetzel? auf Grund der Unter- 
suchungen Hofmanns? itiber die Farbabkémimlinge der 
Pyrogallussiiureiithers die Vermuthung aus, dass das unreime 
Picamar, aus welchem Reichenbach durch Oxydation Pitta- 
kall erhalten zu haben angibt, ein Gemenge von Py rogallus 
siituredimethylither und den Homologen desselben sei und 
in jiingster Zeit glaubte Pastrovieh® in dem Propylpyro- 





1 Schweigger-Seidel’s Journal ft. Chemie u. Phys. LAVIL, 274 und 
LAVIIT, 295 und 351. 

2 Jahresbericht 6, 541. 

3 Berl. Ber. 11, 2085. 

t Berl. Ber. 11, 1455. 

> Monatshette tf. Chemie LV, 182. 

















4x38 Niederist. 
gallussiuremethylither, welehen er aus den tiber 270° 
siedenden Fractionen des Buchenholztheeres — neben Propyl- 


pyrogallussiiuredimethylither und Blauél — abgesehieden hatte, 
das Picamar Reichenbach’s wiedergefunden zu haben. 

In der Sammlung des hiesigen Universitits-Laboratoriums 
wurde ein Originalpriparat Reichenbach’s autbewahrt;? 
Herr Prof. Lieben gestattete mir freundlichst, dasselbe zur Aus- 
fiihrung vorliegender Untersuchung zu verwenden, und so bin ich 
heute in der Lage, iiber das wirkliche Pieamar Reichen- 
baech’s Einiges mittheilen zu kénnen. Wie sich aus dem Folgen- 
den ergibt, ist dasselbe nieht der Monomethylither der 
Propylpyrogallussiure, sondern identisch mit jenem bei 285° 
siedenden Ol, welehes Hofmann? aus den hochsiedenden 
Partien des Buehenholztheeres abgeschieden und als Dimethy I- 
iither der Propylpyrogallussiiure erkannt hat. 

Das Pieamar, ein dickliches, schwach briiunlich gefiirbtes 
Ol, zeigte alle von Reichenbach angegebenen Eigenschatten ; 
es schineckte bitter, brennend und hieraut kiithlend pfeffermiinz- 
artig’, besass sehwachen nicht unangenelmen theerartigen 
Geruch, wurde in einer Kiiltemischung von Eis und Chiorealeiun 
sehr dickfliissig, beim Abkiihlen mit Ather und fester Kohlen- 
siiure aber erstarrte es zu einer glasigen Masse. In Alkohol, 
Ather, Essigsiiure leicht léslich, wurde es von Wasser nur in sehr 
geringer Menge aufgenommen. Eine gesiittigte wiisserige Lisung 
beniitzte ich zur <Austiihrung einiger Reactionen, wobei ich 
Reichenbach’s Angaben vollstiindig bestiitigt fand. Kal k- 
Wasser und Barytwasser erzeugten sofort weisse Nieder- 
schliige, Silbernitrat- und Goldebhloridlésungen wurden 
durch Picamarwasser alsbald reducirt, wobei sich die Fliissigkeit 
voriibergehend roth fiirbte; dieselbe Fiirbung trat auf Zusatz von 





' Das wohlverschlossene Flischchen, in welchem das Priparat ver- 
wahrt war, trug zwei Signaturen: auf der einen stand das Wort ,Picamar*, 
— wie ich mich durch Vergleichung mit einigen Manuscripten Reichen- 
baech’s tiberzeugen konnte — unzweifelhaft von dessen eigener Hand 
geschrieben, Die zweite Signatur zeigte in anderen Schriftziigen die Worte: 


-Origindl v. Reichenbach*, 


2 Berl. Ber. VUTL, 66 und XT, 329. 
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Uber Reichenbaech’s Picamar. 43%) 


Salpetersiiure ein, ging aber auch hier bald in Gelb tiber. Eisen 
chlorid firbte die wiisserige Lisung des Picamars réthlich, die 
alkoholische Lésung blangriin. Durch Barytwasser wurde die 
letztere rein weiss gefiillt, so dass das Picamar vollig frei von 
dem blaufiirbenden Principe“ zu sein schien; bei Gelegenheit 
der weiter unten zu besehreibenden Darstellung des Picamar- 
kali’s konnte ich dagegen doch eine schwach bliuliche Fiirbung 
der weingeistigen Lisung beobachten. Bei derselben Gelegenheit 
nahm ich auch eine andere Verunreinigung des Picamars wakhr, 
die beim Kochen desselben mit Kalilauge in éligen Tréptehen 
ungelist blieb, deren Menge aber so gering war, dass an eine 
Abseheidung derselben nicht gedacht werden konnte. 

Nach mebhrstiindigem Erhitzen des Pieamars mit starker 
Salzsiiure auf 130° entwichen aus dem gedffneten Rohre Stréme 
von Chlormethyl; der braune Roéhreninhalt, durch Albdampten 
von Salzsiiure befreit, bildete einen sehr schwer zur Krystalli- 
sation zu bringenden Syrup, dessen wiisserige Losung durch 
Alkalien tiefbraun, durch Eisenehlorid und verdiinnte Sodalésung 
schin blauviolett gefiirbt wurde. 

Das Picamar siedete unter gewohnlichem Drueke bei 285— 
289° (eorrig. fiir den herausragenden Quecksilberfaden); die 
ersten Tropten des Destiilates enthielten etwas Wasser. Bei der 
Destillation im Vacuum — unter 18" Druck, -—— ging dasselbe 
zwischen 153° und 158° iiber, ohne einen nennenswerthen Riick- 
stand zu hinterlassen. 

Sowohl die Analyse, als auch die Bestimmung des Gas- 
volumgewichtes lieferten Zahlen, welehe der Forme! ©), H,, 0, 
nahe entsprechen. 

L. 01936 Grm,. Substanz gaben O-4814 Grim. Kohlensiiure 
und 0-1437 Grm. Wasser. 

Il. 025075 Grin. Substanz gaben 06232 Grm. Kohlensiiure 
und 1873 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


berechnet tiir 


l I] Cy gO0s 
— — — — we — 
ne 2 O7.78 OTD 


H | 8,25 S29 8,16 











—_ 


mst 


hacen —_ 
+ sinha, trate 
a 3 
“« ing = Y © = 
eee . 
> 


Le 


490 Niederist. 


Die Dampfdichtebestimmung wurde nach dem von Brith! 
modificirten Hofmann’schen Verfahren im Anilindampf aus- 





ceftilirt. 
I I] 
—_— — 
Gewicht der Substanz O,02095 Grm. O,02045 
Volum des Dampfes 171,44 CC. 171,91 CC, 
Druck 18,299 Mm. 17,815 Mm. 
Temperatur 181,50° 181,50° 
Gefundene Dampfdichte aut 
Lutt bezogen 6,552 Ho2e 
Auf Wasserstotf bezogen 94,29 94,19) 
FiirC,, H,, 0, berechnete Dampfdichte (auf Luft bez.) = 6,78 
» C,, H,,0, berechnete Damptdichte (auf H bez.) = 98,00 
Picamarkalium. 
Zur Darstellung des ,Picamarkali’s* habe ich — genau der 
Vorschrift Reichenbach’s folgend — 5 Grm. Picamar mit 


9 Ce. einer Lauge yom spee. Gewicht 1, 15, die im Cubikeenti- 
meter 0,227 Grim KOH entlielt, vermischt, so dass aut 
2! , Theile des ersteren 1 Theil Kalihydrat kam. Beim Kochen 
liste sich bis auf einige kleine Oltrépfehen Alles. Nach dem Er- 
kalten erstarrte die ganze Menge zu einem aus femen Nadeln 
bestehenden, liehtbraunen Krystallkuchen, der zuerst zwischen 
Leimwand, dann zwischen Filtrirpapier abgepresst und hierauf 
aus heissem Weingeist vom spec. Gewichte 0,82 umkrystallisirt 
wurde. Dies gelang besonders gut durch rasches und starkes Ab- 
ktthlen der warmen alkoholischen Lisung mittelst Eis und Koch- 
salz. Nach dreimaligem Umkrystallisiren erhielt ich so das 
Picamarkalium in rein weissen, perlmutterartig gliinzenden 





Bliittehen, die aueh nach mehrmonatlichem Liegen an der Luft 
sich kaum merklich braun fiirbten. 

Mit Schwefelsiiure abgeraueht, gaben 0,2821 Grm, Picamar- 
Kalium 0,1049 Grm. K, SO, = 0,04702 Grn. K; 


1 Berl, Ber. IX, '368. 











Uber Reiehenbach’s Picamar. 40] 


in 100 Theilen: 


berechnet tiir! 


veftunden C, H,,0.K 
KR...) 16.67 16,06 


Acetylpicamar. 


Die Acetvlirung des Pieamars gelang leicht und vollstiindig 
durch melhrstiindiges Erhitzen desselben mit tiberschiissigem 
Essigsiiureanhydrid am = Riickflusskiihler. Die erkaltete Losung 
wurde mit viel Wasser geschiittelt, woraut sich das Acetyl- 
product als fast weisse Krystallmasse abschied, welche, in 
Wasser unléslich, aus warmem Alkohol in sehdénen, elinzenden 
Prismen krystallisirte. Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 
6—87°. Die Ubereinstimmung der Eigenschaften des Acetvl- 
picamars mit denen der von Hofmann dargestellten Acetver- 
bindung des Dimethvlithers der Propylpvrogallussiiure ist also 
eine vollstiindige. Auch die Analyse tiihrte zur entsprechenden 
Formel C,,H,,0, = C,, H,, (C,H,0) O.. 

[.0,2015 Grm. der im Vacuum fiber H, S80, getrockneten 
Substanz gaben 04852 Grim. CO, und 01575 Grin, Wasser, 

IT, 0.2829 Grm. Substanz gaben O,6777 Grm. CO, und 
Q,1925 Grm. Wasser. 





1 Die einzige quantitative Untersuchung, welche Reichenbach mit 
dem Picamar austiihrte. stimmt hiemit treilich nur anniihernd tiberein, 
schliesst dagegen die von Pastrovich unter der Voraussetzung, das 
Picamar sei der Monomethylither des Propylpyrogallols, tiir das Picamar- 
kalium gegebene Formel C,H, KO, voéllig ans. Reichenbach sagt: 
,Picamarkalikrystalle, die alle Merkmale der Reinheit zeigten, gab ich in 
einen Platintiegel nnd glithte sie aus. Nachdem die entstandene Kohle ver- 
glitht war, blieb geschmolzenes weisses Kali zuriick. LOO Theile Krystalle 
hinterliessen 32 Th. Kali. Wenn auch diese vorliufige Priitung keine 


Anspriiche aut Genauigkeit machen kann, so weist sie doch das beiliutige 
Verhiiltniss der Bestandtheile in den Picamarkalikrystallen nach.“ — Der 
Riickstand, den Reichenbach erhielt, war natiirlich nicht .Kalit, sondern 
Kaliumearbonat; 100 Theilen C,, H,, Os h entsprechen 20,49 Theile Ky CO. 
100 Theilen C,, H,, KO, dagegen 53, 49 KoCOs. 
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Die Dampfdichtebestimmung wurde nach dem von Brith]! 
modificirtten Hofmann’schen Verfahren im Anilindampf aus- 


geftilrt. 
I I] 
— — — ——__- 

Gewicht der Substanz 0,02095 Grm. O,02045 
Volum des Dampfes 171,44 CC. 171,91 CC, 
Druck 18,299 Mm. 17,815 Mm. 
Temperatur 181,50° 181,50° 
Gefundene Dampfdichte aut 

Lutt bezogen 6,052 Ho25 
Auf Wasserstoff bezogen 94,29 94,1%) 


FiirC,, H,, 0, berechnete Dampfdichte (auf Luft bez.) = 6,78 
» ©, 8% berechnete Damptdichte (auf H bez.) = 938,00 


Picamarkalium. 


Zur Darstellung des ,,Picamarkali’s* habe ich — genau der 
Vorsehritt Reiechenbach’s folgend — 5 Grm. Pieamar mit 
oO 


9 Ce. einer Lauge yom spec. Gewicht 1, 15, die im Cubikeenti- 
meter 0,227 Grim KOH enthielt, vermischt, so dass aut 


—— 





2'. Theile des ersteren 1 Theil Kalihydrat kam. Beim Kochen 
liste sich bis auf einige kleine Oltrépfehen Alles. Nach dem Er- 
kalten erstarrte die ganze Menge zu einem aus feinen Nadeln 
bestehenden, lichtbraunen Krystallkuchen, der zuerst zwischen 
Leinwand, dann zwischen Filtrirpapier abgepresst und hieraut 
aus heissem Weingeist vom spec. Gewichte 0,82 umkrystallisirt 
wurde. Dies gelang besonders gut durch rasches und starkes Ab- 
ktthlen der warmen alkoholischen Lésung mittelst Eis und Koch- 
salz. Nach dreimaligem Umkrystallisiren erhielt ich so das 
Picamarkalium in’ rein’ weissen, perlmutterartig gliinzenden 
Bliittchen, die auch nach mehrmonatlichem Liegen an der Luft 
sich kaum merklich braun firbten. 

Mit Schwefelsiiure abgeraucht, gaben 0,2821 Grm, Pieamar- 
Kalium 0,1049 Grm. K, SO, = 0,04702 Grm. K; 


Berl, Ber. IX. '368. 
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Uber Reichenbach’s Pieamar. 40] 


in LOO Theilen: 


berechnet tiir! 


vefunden C,, H,,0.1K 
ae ee” — r: —.. 
KR... 16,67 16,06 


Acetylpicamar. 


Die Acetvlirung des Picaimars gelang leicht und vollstiindig 
durch mehrstiindiges Erhitzen desselben mit tiberschiissigem 
Essigsiiureanhydrid am = Riickflusskiihler. Die erkaltete Losung 
wurde mit viel Wasser geschiittelt, woraut sich das Acety!- 
product als fast weisse Krystallmasse abschied, welche, in 
Wasser unléslich, aus warmem Alkohol in schénen, elinzenden 
Prismen krystallisirte. Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 
s6—87°. Die Ubereinstimmung der Eigenschaften des Acety!- 
picamars mit denen der von Hofmann dargestellten Acetyer- 
bindung des Dimethvliithers der Propylpyvrogallussiiure ist also 
eine vollstiindige. Auch die Analyse tiihrte zur entsprechenden 
rormel C..H,,0, = €,,H,. (C, H,0) 0... 

[.0,2015 Grm. der im Vacuum iiber H, 50, getrockneten 
Substanz gaben 04852 Grm. CO, und O,1575 Grin. Wasser. 

If. 0.2829 Grm. Substanz gaben O,6777 Grm. CO, und 
Q,1925 Grm. Wasser. 


1 Die einzige quantitative Untersnehiung, welche Reichenbach mit 
dem Picamar austiihrte. stimmt hiemit freilich nur anniihernd iiberein, 
schliesst dagegen die von Pastrovich unter der Voraussetzung, das 
Picamar sei der Monomethylither des Propylpyrogallols, tiir das Picamar- 
kalium gegebene Forme! C,,H,,K.0, véllig anus. Reichenbach sagt: 
»Picamarkalikrystalle, die alle Merkmale der Reinheit zeigten, gab ich in 
einen Platintiegel und gliihte sie aus. Nachdem die entstandene Kohle ver- 
gliiht war, blieb geschmolzenes weisses Kali zuriick. LOO Theile Krystalle 
hinterliessen 32 Th. Kali. Wenn auch diese vorliufige Priitung keine 
Anspriiche aut Genauigkeit machen kann, so weist sie doch das beiliutige 
Verhiiltniss der Bestandtheile in den Picamarkalikrystallen nach.* — Der 
Riickstand, den Reichenbach erhielt, war natiirlich nicht .Kali*, sondern 
Kaliumearbonat: 100 Theilen C,, H,, O, K entsprechen 29,49 Theile K, CO, 


100 Theilen C10 H,, KO, dagegen no. 19 KCOs. 
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As In 100 Theilen: 
ame te gvetunden berechnet fiir 
| I C5 H,.0, 

C. . . 65,40 65,53 65,55 
cee HH... 768 7,55 7,56 
epi Herr Dr. Brezina war so freundlich, die krystallografische 








Bestimmung des Acetylpicamars vorzunehmen und theilt muir 
dariiber Folgendes mit: 


Krystallsystem monoklin. 











Elemente a: b: ¢: = 03949: 1: O'5476; 4 = 96° 29-5’ 
Formen a (100) m (110) e (011) p (111) Juxtapositionszwillinge 
nach }( 100)! ; 

Winkel Rechnung Messung 
am | (100)(110) 28° 33 27° 46 
ae | (100)(011) 83° 57-5] = 83° 57-5 
ap | (100)(111) | 119939 | 119° 39 
ee | (O11)(011) | 42° 5] 42° 57 
Optische Orientirung: Axenebene zur Symmetrieebene senk- 
) recht. 
(100) ae = ((36° 15’)) Na 
Dibromacetylpicamar. 
seim)=Zusammenreiben von Acetylpicamar mit Brom 
entwichen reichliche Mengen von Bromwasserstoft. Die Masse 
wurde nach dem Verjagen des iiberschiissigen Broms in heissem 
Alkohol gelést. Aus der Liésung krystallisirte beim Stehen iiber 
Schwefelsiiure das Dibromacetylpicamar in schinen, farblosen, 
sehr gliinzenden Tafeln vom Schmelzpunkte 101—102, 5. 

05012 Grm. Substanz gaben 0,5296 Grin. Bromsilber, 
entsprechend 0,22536 Grm. Brom. 

[In 100 Theilen: 

gefunden berechnet fiir 
Cig Hyg Bry Oy 
Bre. 2. . 40, 16 40), 52. 
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Uber Reichenbach’s Picamar. 
Herr Dr. Brezina hatte die Giite, auch diese Krystalle zu 
messen und schreibt dariiber: 
Krystallsystem prismatiseh 


Elemente a: 6: e=O-9921: 1: 195350 
Formen 4 (O10) e (O01) d (101) p (111) 


Winkel Rechnung Messung 
ep | (001)(111) | 72° 6 71°59 
pd (111)(101) 4?°5 4?° 8 
pp y (i4j(111) 84° 59 B8Dd° 5 











Optische Orientirung: Axenebene parallel (100), Bisectrix 


parallel Y, Schema (6 a ¢). 
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Uber die Einwirkung von Natrium auf Campher. 
(Vorlaufige Mittheilung.) 


Von J. Kachler und F, Y. Spitzer. 
Aus dem Universititslaboratorium des Prot. A. Lie ben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1883. 


Die Produete der Einwirkung von Natrium aut Campher 
sind schon wiederholt untersucht worden; nach Baubigny ent- 
steht hiebei ein Gemenge von Borneolnatrium und Campher- 
natrium : 

2C,,H,,0+Na, =C,,H,,NaU--C,,H,,NaO. 

Uber lie > ieeditine des ( ahotivel selbst, hegen 
jedoch Keine niiheren Angaben vor. es 

Wir haben bereits in einer friiheren Abhandlung daraut 
hingewiesen, dass nach der Menge des bei dieser Reaction ent- 
stehenden Borneols geschlossen werden muss, dass im Campher 





mehr als ein Atom Wasserstoff dureh Natrium substituirt wird. 


Um nun zuniichst die Zusammensetzune der bei der Ein- | 

| 

wirkung von Natrium auf Campher gebildeten Natriumverbin- = 
. vr . : 1 . j 

dungen kennen zu lernen, haben wir Natrium auf Campler in 


verschiedenen Lésungsmitteln und bei versehiedenen Tempera- 
turen einwirken lassen. Es hat sich dabei herausgestellt, dass 
auf eine Lisung des Camphers in absolutem Ather oder ent- 
sprechend gereinigten, niedrig siedenden Petroleumiither das 
Natrium schon bei gewodhnlicher Temperatur einwirkt. Wir 
erhielten aber stets Natriumverbindungen, die bei der Analyse 
einen autfallend hohen Gebalt an Natrium und Sauerstoff zeigten. 
In Folge dessen haben wir bei den weiteren Versuchen nur ein 
sauerstofftreies Losungsmittel angewandt und bei der Reaction 
den Zutritt der Luft méglichst ausgescblossen. Es wurde Campher 


in Petroleumiither, der vorher iiber Natrium abdestillirt war, aut- 

















Uber die Einwirkune von Natriuw aut Caampher. 495 


gelést. durch den Apparat fortwiihrend ein trockener Wasserstoti 
strom geleitet, Natrium zugefiigt und dann zur miéglichst voll 
stiindigen Beendigung der Reaction auf dem Wasserbade dureh 
mehrere Tage unter Riickflusskiihlung erhitzt. 

Das ausgeschiedene, etwas vetiirbte Natriumsalz wurde 
abfiltrirt, mit Petroleumiither gewaschen und erst unter cine 
Glocke tiber Paraffin, zuletzt im Vacumn iiber Schwetelsiiure 
vestellt und so getrocknet. Die Analyse desselben erzab wieder 
einen bedeutenden Gehalt an Sauerstoftf, 

Wird die Salzmasse mit Wasser behandelt, so list sieh die- 
selbe leicht auf, wobei etwas Campher ( Borneol 7) abgeschieden 
wird. Die davon abfiltrirte, stark alkalisch reagirende Lisune 
cibt beim Versetzen mit einer Siiure einen reichlichen, wenig 
gefiirbten, flockigen Niederschlag, der sich sehliesslieh zu einer 
gvelbiichen klebrigen Masse zusamimenballt. 

Aus diesem Produete konnten nun dureh troekene Destil 
lation oder fractionirte Krystallisation zwei verscehicdene Sub 
Stanzen isolirt werden: 

a) Weisse stark gliinzende Bliitter, die ber 141° CL Cincorr. 
sehmelzen, in Wasser unlislich sind, in Alkohol und Ather 
sich jedoch leicht auflésen und nach den bisherigen Ana- 
Ivsen die Zusammensetztng Cy TL, 0. besitzen. 

bh) Camphersiiureanhyvdrid C,H, ,0,- 

Wir beabsichtigen dureh weitere Versuehe die unter den 
angefiihrten Bedingungen cigenthiimliche Bildungsweise dieser 
sauerstoffreichen Kérper aufzukliiren und miechten uns nur dureh 
diese vorliufige Mittheilung die Bearbeitung dieses Gegenstandes 
vorbehalten. 
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Studien tiber Perjodide. 
Von F, W. Dafert. 
(Mittheilung aus dem chem. Universitiits-Laboratorium im Convictgebiiude. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1883.) 


a 


Die ersten eingehenden Untersuchungen dieser Kiorper- 
gruppe haben Weltzien! und R. Miiller* von den Ammoniun- 
basen, Jérgensen® von den Alkaloiden (nebst anderen nicht 
stickstoffhiltigen Verbindungen) geliefert. Ausserdem sind Be- 
schreibungen einzelner soleher Perjodide in erheblicher Zahl 
gefolet; z. B. haben Claus und I[stel* einen Kérper CgH,N.J,, 
ein Bijodid des Chinolins, Grimaux” ein Bibromid derselben 
Base dargestellt ete. Ich habe nun in der Absicht vielleicht eine 
Gesetzmiissigkeit in der Bildung soleher Perhalogenide bei den 
Stickstoffverbindungen zu finden, zahlreiche solche, verschiedenen 
Reihen angehérige Substanzen auf ihre Fahigkeit mit Jod Addi- 
tionsproducte zu bilden, gepriift und gebe im Folgenden sowohl 
die positiven, als auch die negativen Resultate meiner Studien. 


I, Perjodide der Trialkylphenyliumjodide. 


Dieselben verhalten sich im Allgemeinen in den von mir 
untersuchten Beispielen, wie vorauszusehen war, analog den von 
Weltzien und R. Miiller beschriebenen Kérpern dieser Art 
den Tetralkyliumperjodiden. 





1 Weltzien. A. Ch. Ph. 91, p. 83—99, p. 1. 
2 KR. Miiller. A. Ch. Ph. 108. p. 1. 

’ Jorgensen. J. ft. p. Ch. 2, 3, 14, 15. N. F. 
4 Claus und Istel. B. 15, p. 824. 

5 Grimaux,. BI. 37, p. 433. 
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Bildung und Darstellung. 

Man erhiilt sie aus den in Alkohol oder Wasser gelésten 
Jodiden dureh Fillung mit alkoholiseher oder Jodjodkaliumlésung 
als scheinbar mikrokrvstallinische oder amorphe, bei geringer 
Variation des Jodgehaltes der Jodlisune in ihrer Farbe veriinder 
liche, leicht zersetzbare Niedersehlige, die sich aus Weineeist. 
wenngleich bei oftmaliger Wiederholung nicht oline partielle Zer- 
setzung, umnkrystallisiren lassen und dann eut charakterisirte. an 
der Luft ziemlich bestiindige Priiparate vorstellen., 

Auch die Hydroxide geben unter denselben Umstiinden die 
den Jodiden entsprechenden Perjodide und verliilt sich hiebei 
das angewandte Hydroxyd als starke Base, welche die Hydroxyl- 


eruppe unter Bildung von Jodsiiure gegen Jod austauselit. 


| (C SH.) 
2 me 1“) . 7 . 
| CHL 4 NOH | J, = JON 


t» 


1 (C8. 


) CHL | 
1 (CHL), 
4 Jo r ee B () 
| UB \ Nd HT, 


‘ sd 


Das so entstandene Jodid bildet mit dem vorhandenen iiber- 
schtissigen Jod Perjodid, wiihrend sich bei Anwendung vou Jod 
jodkahiumlésung wahrscheinliel das Jodat der Base mit dem als 


KJ .d, 


, in Lésung befindlichem Jod und Jodkalium ! wnsetzt: 


\( C,H, ), (C,H. , t 


if ns 4 4 2 3 ’ 
J ),N C,H. - KI Ye = aT aN ( ‘A | NJ : J 


\ z 


~ 


Wodureh an Stelle des leichtléslichen Perjodids des Kaliums 


das unlisliche der Base treten wiirde, oder der Process verliutt: 


6 C,,H,, NOH + 18J-+ KJ = 6C,,H,,NJ.J, +JO,K + 31,0 
6 C,,H,, NOH + 303 —KJ = 6C,,H,,NJ.J, -—JO,K 3,0 


Daraus ist zu ersehen, dass es fiir das Verhiilniss zwischen 
angewandtem Hydroxyd und gebildetem JO,K irrelayvant ist, wie 
reich an Jod das gebildete Perjodid ist, dass vielmehr immer fiir 
ein Gewichtstheil des Triaethylphenyliumlydroxydes  Q:1602 
Theile JO,K gebildet werden imiissen, die Vollstiindigkeit der 
Reaction vorausgesetzt. 


1 Jorgensen. J. t. p. Ch. 2. N. F. 








iy 

et 

ft a | 

Be 49s Datert. 

ay 

We 04125 Grm. des nach Hoffmann! bereiteten Triaethyl- 

sa ; js , 

4) phenyliumhydroxydes * wurden mit gewogenen Mengen Jod 

So vefiillt, so dass neben dem entstandenen Tetraperjodid des Jodids 
| der Base nur ein minimaler Uberschuss zugegen war, filtrirt und 
‘ dann am Wasserbad zur Trockene eingedampft. Mit heissem 

14 Wasser au/genommen, neuerlich filtrirt und nach dem Abkiiblen 
mit Salzsiiure versetzt, brauchte ich 19-1 Ctm. ',, Normalnatrium- 





4 10 
hyposulfitlisung um das aus der Jodsiiure ausgeschiedene Jod 


au titriren oder in Bezug auf das angewandte Hydroxyd 





, 4 Gefunden Berechnet 
ve Jo... 979°) 10-04". 
vs was der oben angeftihrten Gleichung entsprieht. 
4 Interessant ist die Bildung dieser Perjodide aus den Am- f 
monituinjodiden in salzsaurer Lésung auf Zusatz von Ferrideyan- 
mh kalium, wobei wahrscheinlich eine Reduetion des Ferrideyan- 
da kaliums zu Ferrocyankalium und Jodabscheidung eintritt. In dem 
re Filtrat des gebildeten Perjodids konnte reichlich Ferrocvan- 
ty wasserstottsiiure nachgewiesen werden. : 
td Kigensehaften. : 
ik Die Perjodide dieser Gruppe sind, wenigstens in den yon 
Ae uns untersuchten Beispielen, dichroitische, unter dem Mikroskope 
ha durehsichtige und undeutliche Krystalle vorstellende Kérper, 
Bias welche aus ihren Lisungen bei liingerem Stehen nach ein oder 
ate zwei Dimensionen entwickelt anschiessen. Die Pentajodide sind 
Wits dunkler getiirbt, als die Trijodide. f 
ies Sie schmelzen meht ganz ohne Zersetzung und verlieren 
Bh. auch an der Luft einen kKleinen Theil ihres Jods. Ein Vergleich 
rate der Sechmelzpunkte der Perjodide dieser Reihe mit denjenigen 
vA der Tetralkyliumperjodide ergibt, dass in diesem Punkte 
ie eine Abweichung von dem sonst so dlnlichen Verhalten  statt- 
te i. findet. 
1. 4g: 7 
| at 1 Hottmanun. A. Ch. Ph. 79, 11. } 
‘ 2 Das daraus dargestellte Platindoppelsalz gab Platin in 100 Theilen: 
iW Berechnet fiir 
RY: Gefunden [CgH,N(CoH;)3HCl|,PtCl, 
met — te ee | 
hi iat Pt...... 236, 20°49), 
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Ta “| ly yaet ° ‘ , 
ls tralky HPtLL pe }. | lla k ‘phen Lupe! 


Sel r. Sch. | 
— ~~ _ ane 
(CH, ), CH 
ee ft) 54°C 33 or 
C,H, 2 a 0 CH, NJ Je Terre Ss L]>¢ 
(CH, CH 
au? NJ. J. ay oo Hx°C' 3/3 OW er 
( oils 4 ) . CH. NJ, i 6 ie ae oe ie FF 
Tetralky iimperj. Trialkvlphenyliumperj 
Sch. Pr. SS, }) |’. 
ee eee y —_ —— 
(C,H. ) CoH 
.. o Y . 
C,H, tie ahh » Eee Un NJ, SI] 
(( H. }, ( | 
2 ee Y . 
( »H. | NJ.J, “2 an ee aaaeean ( wi NIJ, iw a ese ios ( 


Verhalten reven Reaventien. 


Das Jod in den Perjodiden der Trialkylphenyliumbasen, 
wird dem allgemeinen Charakter der Perjodide  entsprechend 
leicht abgespalten, wenn Wasser, Atzkali, Queeksilber, Natrium- 
amalgam u. s. w. einwirken. Gewoéhnlieh finden noeh mehr oder 
weniger complizirte secundiire Processe statt, der primiire Vor 
gang ist jedoch eine eintache Spaltung in Jol und das Jodid 
der Base. 

Erhitzt man z. B. Trimethvlphenviiumtrijodid mit Wasser, 
so wird Jod abgegeben und bildet sich unter anderen Producten 
aueh reiehlieh Jodoform, das durch seinen Geruch, sein Ausselien 
(schéne, gelbe Krvystiillehen) und seinen Sehmelzpunkt 11° ©, 
identificirt wurde. Da aber das Jodid der Base ganz oline Jod- 
meabe ebentalls Jodoform gibt, wenn man es mit Wasser kocht, 
so ist dies wohl bloss als sceundiirer Process zu betrachten wid 


zertillt das angewandte Perjodid zuerst in seine Componenten: 


(CHij, 7 5. 
Co 4 NJ J 


Peim Kochen mit natriumreichem Amalgam enttirbte sich 
die alkoholiseche Lisung des Trimethy]phenylimmtrijodids und 
fiel beim Erkalten regenerirtes Jodid heraus, neben Jodnatrium 


und Jodotorm. Ersteres wurde aut seinen Jodgehalt gepriit: 


$m she 
a ee 








500 Datert. 


02101 Grm. Jodid gaben O-1872 Grim. JAg. 
In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 





Gefunden NICH, ; 
Ji... 48-14° 0 48-28" 0 


Ahnlich wirken andere Reagentien und zeigten  siimmt- 
liche von mir dargestellten Glieder dieser Reihe ein gleiches 
Verhalten. 


CH, | 

v . ee ° 

ot NJ.J, Trimethylphenyliumtrijodid. ° 
C,H, 


Wenn man der weingeistigen oder wiisserigen Lésung des 
Jodids abgewogene Mengen Jod in alkoholischer Lisung zusetzt, 
aufkocht und rasch abkiihlt, fillt diese Verbindung in Gestalt 
lichtrother, kupferglinzender Blittechen, die durch Wasechen mit 
Ather und Umkrystallisiren gereinigt werden. Sie schmelzen bei 
116°C. (unecorr.) und sind in Alkohol und Weingeist leicht, in ¢ 
Ather schwer lislich. 

(2587 Grm. gaben 03243 Grm. JAg. 

2516 Grm. gaben im Luftstrom verbrannt 0-1918 Grm. CO, 
und 90-0621 Grm. H,0. 


In 100 Theilen: 


a 
Bereclinet tiir 
(retunden CoH, NJ, 
| Peers (3° 42° | 3°69"), 
a sg 30. 399 
H .... 274%, 2-70" 
CH, 
CH, \., — ; oa . 
CH. NJ.J, Trimethylphenyliumpentajodid. 
CH, 


Durch Behandeln des Jodids mit iiberschiissigem Jod in 
Alkohol gelist, Waschen des Niedersehlags mit Ather und Um- 
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krystallisiren, erhielt ich moosgriine, elitzernde Nadeln, welehe 
den Schmelzpunkt 87°C. (uneorr.) zeigten und in Alkohol lejeht, 
in Ather schwer léslich waren. Aus der Mutterlauve krystallisirten 
wirr gelagerte bis tiber 10 Min. lange Spiesse, die intensiven 
Glanz und Dichroismus besitzen. 

0°2569 Grm. gaben OPHYUS Grn. JAg. 

OrP?585 Grn. gaben im Sauerstoffstrom (nach Kopter) ver 


brannt 01689 Grin. CO) und 004517 Grin. HOO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tit 


(retundern CH, N.! 
J....82°27°, 52-30" 
( sos hd OO. }4- 00)" 
H 1.95” . LZ” 


Herr Franz Sehorsehmidt vom mineralogischen Museum 
der esigen Universitit ( Vorstand Herr Prof. Dr. Selraut> theilt 
mir iiber diesen Kérper Folgendes mit: 

.~Die Substanz erscheint in Form von kKleinen, dunkel- 
braunen, wirr aufeinander velagerten Krystallplittehen, die einen 
monosymetrischen Tvpus zeigen, bei versehieden  gearteter 
Flichenentwicklune. Solange die Substanz trisch ist, zeigt die- 
selbe einen starken Dichroismus, weleter parallel der Tingeren 
Kante dunkel, senkrecht daraut hellgelb ist. Beim Liegen an der 
Luft verliert die Substanz Jod, wird triibe und fast undureh- 
sichtbar; der Dichroismus versehwindet. Der Flichensechiller ist 
kiifergriin. An einem relativ gut contourirten Plittchen fand ieh 


im Mittel foleende Kantenwinkel: 





‘i. 
a.:p= ryiye 7 
ie - 3 a4 ()- , 
a: 4 
i ae 
y—= 91° i 
( —— } 
13a ff i 
il 


Axenaustritt nicht beobachtet.* 








DOP 


Datert. 
2 * NJ.J, Triaethylphenyliumtrijodid 


fillt immer aus einer Lésunge des Jodids auf Zusatz von alko- 
holischer Jodlisung, auch wenn Jod im Uberschuss vorhanden. 
Kupterrothe, glitzernde Blittchen, die bei 81° C. (uneorr.) 
schmelzen und in Alkohol leicht, in Ather schwerer als die vor- 
hergehenden Perjodide léslich sind. 

0-2465 Grm. gaben 0°5120 Grm. JAg. 

O-2561 Grm. gaben im Sauerstoffstrome (nach Kopfer) ver- 
brannt (2401 Grm. CO, und 0-O875 Grm. H,0. 

In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Getunden C,H. NJ 
*2 , 990 °C . 0, 
J. ++ 8°23", 68-15"/, 
‘ O77. 90 on. 70 
C ...25°02"/, 20° 10°/, 
ory 2.7270 
H cee SU a sere | 0 
( 2H 
CLB.\ .. —_ , — 
CH NJ.J, Triaethylphenyliumpentajodid. 
ig sleet 
CH 
Dieses Perjodid krystallisirt aus der Mutterlauge des vorigen 


in Gestalt grosser, schwarzer, stark dichroitischer Blitter, die 
bei 68°C. (uneorr.) schmelzen und leicht in Alkohol, schwer in 
Ather lislich sind. 

O'1807 Grm. gaben 0°2603 Grm. JAg. 


0-2649 Grin. gaben im Sauerstofistrome verbrannt O'1709 Grm. 
CO, und 0-0594 Grm. H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden CHa NJ, 
Je oe d O° SO"), 78°10°), 
C ...17-60%, 17-71%, 
ere 2-46"), 
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Herr Schorsehmidt, der die Giite hatte. diese Substanz 
in mineralogischer Beziehung zu untersuehen. theilt. mir Fol- 
gendes mit: 

»Vie Substanz erscheint sehon dem freien Auge in Form 
von dunkelbraunen, aus tatelférmigen Krystiillehen bestehenden 
Conglomeraten, welche, wn einer mikroskopisechen Untersuchung 
zugiinglich zu werden, vorerst zerbréckelt werden miissen, daher 
man denn auch unter dem Mikroskope nur selten ein, 
mit nattirlichen Contouren begrenztes Tiitelchen zu 
sehen bekommt. An einem solchen mass ich von Aa b “ 
den Winkel von 56°, Ab ¢ den Winkel von 70°. (Siehe AX. (7, 
hig.) Der Dichroismus ist sehr intensiv: die Selwin | 
gungen gehen senkrecht und parallel der Lingeren Kante. Jene 
geben rothbrsunes, diese hellgelbes Licht. An emzelnen Plittehen 
kounte ich unter dem Polarisationsmikroskope den Austritt einer 
Axe wahrnehmen, welche Knapp am Rande des Gesielitsteldes 
erschien und von zahlreichen schintarbigen Ringen wmsehlossen 
war. Die Doppelbrechung ist daher relativ stark. Die zweite Axe 
war nicht ins Gesichtsteld zu bringen, aueh war der Charakter 
der Dispersion nicht festzustellen. Fiir die austretende Axe ist 
die Doppelbrechung tiegativ.- 

Auch die héheren Glieder der Reihe geben mit Jod Fiillungen, 
doch wurden selbe nielit niiher untersucht. Brom bewirkt in den 
Jodidlésungen Niedersehliige von bestiindigen, Jod und Brom ent- 
haltenden Perhalogeniden, in den Hydroxidlésungen Fiillungen 
unbestiindiger, Brom abgebender Verbindungen, die viellereht ent- 


sprechende Perbromide vorstellen. 


II. Perjodide der Nitrosodialkylaniline. 


Die Nitrosoverbindungen der tertifiren Alkoholanilide, z. b. 
Nitrosodiaethylanilin ete., geben mit Jod zwei Reihen yon Ver- 


bindungen: 


x Reihe 5 Reihe 
NO) | NO 
\c.H,7% | CH 
» b aN r : Jo ) v ¢ \ 1? J, 
\wr | ‘ , \ 
- Rk “oR 
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Die Formeln der « Reihe miissen wohl dem Gesetze 
der paaren Atomzahl entsprechend verdoppelt werder oder 
4(C,H,NONR,).6J lauten, wobei R irgend einen Alkoholrest 
bezeichnet, 

Nach den Ergebnissen der Analyse war in diesen Perjodiden 
kein Jodwasserstoft vorhanden und wiire dessen Entstehen in 
Anbetracht der Bildungsweise der Superjodide aus Jod in 
Schwetelkohlenstotf oder Chloroform noch schwieriger zu erkliren 
gewesen, als das Auftreten von Jodwasserstoffsiiure aus Jod in 
alkoholischer Lésung, wie es Jorgensen beobachtet hat.! 

Man muss daher im Stande sein, das lose gebundene Jod 
(in diesem Falle das Gesamitjod) als solehes nachweisen zu 
konnen. 

Die Titrirmethode mit Stiirke oder ohne Indieatorzusatz (bei 
der bis zur Enttiirbung der durch Jod gefiirbten Fliissigkeit titrirt 
wird) war wegen der intensiven Farben der Nitrosodialkylaniline 
nicht anwendbar; ebenso musste ich daraut verzichten, das lose 
gebundene Jod dureh das beim Behandeln mit Kalilauge ent- 
stehende jodsaure Salz zu messen, da ich bald die vollstiindige 
Fehlerhaftigkeit dieses Verfahrens in Folge secundirer Processe 
einsah. | 

Doech gelang die Titrirung mit unterschweteligsaurem 
Natrium, wenn die alkoholische Lisung des Perjodids mit 
schwacher Salzsiiure bis zum geringen Uberschuss versetzt wurde 
und man Schwefelkohlenstoff als Indicator anwandte. 

05455 Grm. des « Perjodids des Nitrosodiaethylanilins 
brauehten 142 Ctm ',, Normalnatriumhyposulfitlisung oder in 
100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Getunden Ca ,H5.N Od 
“ed. yo 51° Qoe 
J  e ere wZ YY) 0 1 Oo i} 


02457 Grim. des J Perjodids des Nitrosodiaethylanilins 
brauchten 6-4 Ctm. ',, Normalnatriumbhyposulfitlésung oder in 
100 Theilen: 


1 Jorgensen, J. tf. p. Ch. lo. N. F. 
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Berechnet tik 


Getunden Cap aNeOoJ. 
7 a —— 3 “ie 

B+ ss. OF m YS 
1? 


Somit wurde das gesammte vorhandene Jod als loses, leicht 


abspaltbares agnoscirt. 


Bildung und Darstellung. 


Die Perjodide der Nitrosoverbindungen. tertifirer Alkohol 
anilide entstehen durch Behandlung der Nitrosodialkylaniline mit 
J in abgewogener Menge und in Alkohol, Jodkalinmlésuneg, 
Schwetelkohlenstoff oder Chloroform gelist und werden dureh 
Waschen mit Ather und Umkrystalisiren gereiniet. Pei Wieder- 
holung der letzteren Operation findet theilweise Zersetzung: statt. 


Kivensehatten. 


Sie stellen aus Weingeist wnkrystallisirt gut charakterisirte 
Priiparate vor, die lebhaften Dichroismus zeigen und an der Luft 
eine sehr geringe Menge ihres Jods abgeben. Die Schinelzpunkte 


steigen mit abnelimendem Jodgehalt: 





Schmelzpunkt Jodgehalt 
¥ NO) ~~" _ 
C,H, N(CH, ), |2 J, IIo ©, DDD" 9 

NO 1 P wie | 
COHN OH), | Js 115-0" ©. i ee be 
L v4 » 2 

NY) — ' 
CH, NCH, lo 2 - * 125° ( rt) ] 

. .() ] 1 > ) (' a) >' 
CSUN CLH.), 3 95 ore es aii 








Verhalten gegen Reagentien. 


Mit Wasser. Kalilange, Queceksilber, Natritamamalgam und 
anderen Reagentien wird bei allen Perjodiden dieser Nitros 
kérper Jod abgespalten, nicht ohne tief eingreifende, secundiire 
Zersetzungen, da die Grundkirper hier bedeutend leichter ver- 
‘indert werden. als bei den Trialkylphenylinmperjodiden., 


2-534 Grm. des « Perjodids des Nitrosodiaethylanilins 


~_ « 


wurden mit sehwacher Kalilauge in der Kiilte behandelt und das 
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regenerirte Nitrosodiaethylanilin rasch mit Chloroform extrahirt. 
[eh erhielt 1°2544 Grm. In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(retunden C pHyyNLO oJ 
49-59" 48-3". 


NO — " ,' -” 
CH, Ni CH, ls .J, % Perjodid des Nitrosodimethylanilins. 


Bliiulich flimmernde, schwarze Krystallschuppen, die bei 
115°5° C. (uncorr.) schmelzen und in Alkohol, Chlorotorm leicht, 
in Ather schwerer léslich sind. 

O-3102 Grm. gaben 03191 Grm. JAg. 

0.2517 Grm. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0:3322 
Grin. CO, und 0-0676 Grm. H,0. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 


Getunden C gHy,N,O.J. 
o..+ ret"), 85° 95"/, 
C ...28-09%/. 28-19"), 
oo, “ )».Qvo 
Hs. BOR . 2°vs 9 
¢ NO r ) . . +? ° ‘7° 
CoH, xOH.), |3 de 2 Penjodid des Nitrosodimethylanilins. 


321° 
Braunrothe, violett glitzernde Bliittchen, die bei 123°5° C, 
(uncorr.) schmelzen und in Alkohol leicht, in Ather schwer lés- 
lich sind. 
(h2P42 Grin. gaben O'1490 Grm. JAg. 
(W201 Grim. gaben im Luftstrome verbrannt 03744 Grm. 
CO, und (0972 Grm. H,0. 


In 100 Theilen: 


perechnet tir 


Getunden Co,Hg9N 0550 
J aor ee BD * SQY S30 sf Qs” 
0 0 
(' ee 240° 70" a 40-9] p 
Fi ad 8 hu RAL 
H een mI 5) e 4 IG . 


3 


NO 
y -; ’ s - M 7S) 1 wd ~ 6 » Tle 1 o ‘ 
c gH, NiC,H.), [2 J, a Perjodid des Nitrosodiaethylanilins. 





——_ i 








— — 
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Sehwarze, bliiulich flimmernde Bkittehen und Nadeln. die 
bei 118°5° C. (uncorr.) schmelzen, in Alkohol leicht, in Ather 
schwer léslich sind und aus conzentrirten Lisungen in Biischeln 
und besser ausgebildet krvstallisiren. 

W045 Grin. gaben 35185 Grm. JAg. 

05107 Grm gaben im Luttstrome verbrannt O3705 Grn. 
CO, und 01157 Gim. H,O, 

In 100 Theilen: 


Berechnet tir 


Gefunden C, ,H.gN, 0.0, 
Boos eth 47"), DE “Go /, 
UO «+02 °OS'/, 52°00" /. 
Moss €°08). 3° TO". 


Herr Schorsehmidt macht mir dartiber foleende Mit- 
theilung: 

» Unter dem Mikroskope gesehen stellt sich diese organische 
Verbindung als kleine. in diekeren Sehichten braune, in diinneren 
gelbe, rhomboidische Kivstalltafeln dar, die gewéhnlich in 
Gruppen auteinander geschichtet erscheinen. Relativ gut ausge- 
bildete Kanten gaben hiiufig den Winkel von 82°. Die Haupt- 
schwingungsrichtung der Blittechen ist nicht parallel mit den 
Kanten, sondern 20° gegen die Lingere Kante geneigt. Fiir 
Schwingungen in dieser Richtung erscheint der Krvstall hellgelb, 
senkreeht daraut hingegen dunkelbraun. Im Polarisationsmikro- 
skope zeigt jedes Blittechen den Austritt ciner Axe. welehe um 5° 
gegen die Plattennormale geneigt ist; die zweite Axe ist nicht 
sichtbar. In dieser Axe bemerkt man eine Austheilung der Farben 
6>r. Der Charakter der Doppelbrechung scheint fiir die Platten- 
normale negativ zu sein. Doppelbrechung sel schwach.- 

C,H, NiCgHL , 5 J, % Perjodid des Nitrosodiacthylanilins. 

Licht kupferrothe, goldgliinzende Bliittchen, die bei 127° ©. 
(uncorr.) sehinelzen. 


2750 Grm. gaben 01634 Grm. JAg. 


3002 Grm. gaben im Luftstrome verbrannt 052 Grim, 
CO, und 01512 Grm. H,0O. 


2 











, MSG 


HOS , Datert. 


~ 


In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Getunden C3 HyoN,O3J, 
sisal —_ ——_ —— 
} Pee as | 32-239 | 
C...45-69°. 45-68". 
Sine OO), - 339, 


III. Perjodid des Pyridins. 


Wird der schwefelsauren Lisung des Pyridins Jod in Jod- 
kalium gelist, zugesetzt, so fallen prachtvoll smaragdgriine, 
glitzende Nadeln aus, die jedoch keine Schwefelsiiure enthalten, 
sondern lediglech ein Perjodid des jodwasserstotfsauren Salzes 


des Pyridins sind. Sie wurden durch Waschen mit Wasser und 
Ather gereinigt, abgepresst und getrocknet, wodureh sie in ein 
mattes, grasgriines, krystallinisches Pulver iibergefiihrt wurden. 
Dasselbe ist fiusserst leicht in Alkohol, leicht in Benzol, Ligroine 
und Chloroform, sehwer in Ather lislich und schmilzt bei 89° C. 1 
? 
(uncorr. ) d 
O1856 Grm. gaben 02999 Grm. J Ag. 
O-2978 Grm. gaben im Luftstrome verbrannt 0-0890 Grin. 
oo + 
CO, und 0-0281 Grin. H,0. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fiir | 
. 
Gefunden C3H,N.HJ.J, 
J....88°78"/, 88°81" , 
” b . 0 Baw ‘) 
U .os By), S41"). 
-()7,9 wit 
Biss» EGR), O-s84° 
O-5940 Grm. Substanz brauchten in Alkohol gelést und bis 
zur Entfiirbung titrirt 33-2 Ctm. ',, Normalnatriumbyposulfit- 
lésung oder lose gebundenes Jod. d 


In 100 Theilen: 


Berechnet. fiir 


Gefunden C.H,N.HJ.J, 
70-98" , 71-04", 











Studien iiber Perjodide, NOY 


Mit Natriumamalgam erwiirmt, tritt Entfiirbunge ein und 
bilden sich in geringer Menge dureh Ather extrahirbare. schein- 
bar undeutliche Krystillehen, die ihrem Sechmelzpunkte nach 
(110° C.) vielleicht Dipyridin sind. 

Mit Wasser erhitzt spaltet sich Jod ab. 

Miglicherweise ' kommt diesem Perjodide die Forme! 
C,H.N.HJ.J, . C,H.N.HI.J 
nicht bewirkt werden. 


zu, doch konnte cine Spaltung 


In alkoholischer und in’ wiisseriger Lisung des Pyridins 
erzeugt Jod in Alkohol, respective in Jodjodkaliumlisung eben- 
falls unter gewissen Umstiinden cine Fiillung. Ebenso bei An- 
wendung von Schwetelkohlenstoff. Das dabei erhaltene Priiparat 
ist roth gefiirbt und jedentalls mit dem obigen Superjodid nic lit 
identisch. Eine weitere Untersuchung wird wohl niiheres ergeben. 

rom erzeugt, wie es scheint, in Pyridinlésungen keine 
bestiindige Fiillung. 


IV. Zweites Perjodid des Chinolins. 


Ausser dem von Claus und Istel* beschriebenen Kirper 
C,H_N.J,, 
Chinolins erhalten. 


habe ich noch ein zweites Jodadditionsproduct des 


Wird die schwefelsaure Lisung des Chinolins mit Jodjod- 
kaliumlésung versetzt, so entsteht eine, in ihren Figenschaftten 
mit der oben beschriebenen Verbindung des Pyridins iihnliche 
krystallinische Fiillung. 

Grasgriines, schillerndes, trocken graugriines mattes, krystal- 
linisches Priiparat, das iiusserst leicht in Alkohol, leicht inBenzol 
Ligroine, schwer in Ather lislieh ist und bei 67° C. (uncorr.) 
schmilzt. Von kaltem Wasser wird es nicht zersetzt und kann 
daher damit gewaschen werden. 

U-P465 Grm. gaben 0°3626 Grm. AgJ. 

O-2480 Grm, gaben im Sauerstoffstrome verbrannt O: 1528 


Grm. CO, und O-O255 Grm. HO. 





t Jorgensen. J. ft. p. Ch. 14. N. F. 


2 Claus, Istel. B. 15, p. S24. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet tir 


Gefunden COHN. HI Je 
J oes 79° 54° 0 TO: v" , 
C ...16°-70" ‘ 16°93" A 
H... 1-12"), 1°25°, 


Davon brauchten 0°5930 Grm. in Alkohol gelést und bis zur 
Enttirbung titrirt 27°09 Ctm. ',, Normalnatriumhyposulftitlisung 
oder lose gebundenes Jod 


In 100 Theilen: . 
Berechnet tir 
Getunden C HN .HJ. J, 
J....59°75°,, 59-41"), 


Wenn man die weingeistige Lisung mit natriumreichem 
Quecksilberamaigam erhitzt, trat auch hier, ohne dass die Bildung 
eines Quecksilberdoppelsatzes beobachtet werden konnte, Ent- 
fiirbung ein und extrahirte Ather eine organische, krvstallinische, 
bei 110°—115° sechmelzende Substanz, die nicht niiher unter- 
sucht wurde, da sie in sehr geringer Menge auftritt. (Vielleicht 
Dichinolin ? ) 

Wasser spaltet beim Erhitzen Jod ab. 

Von den primiiren Basen, wie Anilin, Toluidin ete., von den 
secundiiren Basen, wie Diphenylamin ete., von den Nitrosover- 
bindungen der Letzteren, sowie von den Nitroverbindungen der 
tertiiren Basen, ferner von den Homologen des Acetanilids konnte 
ich auf den bis jetzt eingeschlagenen Wegen keine Perjodide 
erhalten, Die Azyline' geben jedoch den Nitrosodialkylanilin- 
perjodiden ilnlich constituirte Additionssproduete. 

Nach den bis jetzt bekannten Thatsachen scheint es, dass 
nur tertiire und Ammoniumbasen Perjodide bilden.* Ist jedoch 


av4 $$ 
| Lippmann, Fleissner. Monatshette 1833, p. Wy ff. | 
2 Die Acidperjodide wie z. B. die Verbindung 6C,H,NH,, 350, H,, 
HJ, J, und dhnliche (vergl. Jorgensen J. fp. Ch. 14) sind natiirlich in diese 


Regel nicht eingeschlossen, 











Studien tber Perjodide. O11] 


ein den basischen Charakter stark absehwiehender Rest, 
wie NO, oder Acetyl eingetreten, oder erleidet die 
durch freies Jod eine wesentliche Veriinderung, wie z. B. 
Diaethylanilin, so verliert sie die Fiihigkeit ein Perjodid zu 
bilden. 


Base 


Zum Schlusse sage ich Herrn Prof. Dr. E. Lippmann, 
sowie Herrn F. Fleissner meinen herzlichsten Dank. fiir 


die 
freundliche Unterstiitzung und Theilnahme, die sie mir bei Aus- 
fiihrung dieser Arbeit zu Theil werden liessen. 
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Zur Geschichte der Eichenrindegerbsauren. 
Von C, Etti. 
(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1883. 


Beinahe gleichzeitig mit dem in dieser Zeitschrift 1X80, 
Seite 262, erschienenen Berichte iiber das Ergebniss einer von 
mir ausgettihrten Untersuchung der Eichenrindegerbsiiure ver- 
Offentlichte C. Béttinger in Liebig’s Annalen der Chemie 102, 
1, seine Versuche fiber Phlobaphen, Eichenroth ete. und ein Jahr 
spiiter kam in Fresenius’ Zeitschrift fiir analytische Chemie 
”0, 208, von Julius Lowe eine Arbeit .Uber die Gerbsiiure der 
Kichenrinde*. 

In diesen drei Untersuchungen ftindet man betretts der 
Zusammensetzung der genannten Gerbsiiure gar keine Conformitiit 
und nur in einigen Punkten decken sich die angetiilirten Resultate, 
woriiber ich zuniichst referiren will. 

Nach meinen Versuchen existirt der Gerbstoff in der Eichen- 
rinde in zweierlei Form, als Gerbsiure, die iselirt eine réthlich 
weisse Farbe besitzt und als ihr Anhydrid, auch Phlobaphen ! 
gvenannt, dem isolirt eine braunrothe Farbe zukommt. J. Lowe 
fand dieses Ergebniss bestitigt. Den Praktikern ist dieses Ver- 
hiiltniss schon lange bekannt, nur nennen sie das Anhydrid ein- 
fach Farbstoft und perhorresciren Rinden, die diesen Farbstoff in 
grisserer Menge enthalten, da das Leder, mit derartiger Rinde 
bereitet, eine allzu rothe Farbe bekommt. 


1C(. Stihelin und J. Hofstetter, Ann. d. Ch. ue. Ph. 51, 63, 
tlihrten. als sie den Farbstoff der Rindeborke verschiedener Hélzer unter- 
suchten, das Wort .,Phlobaphen* ein. Sie leiteten es ab von 9/0125, Rinde, 


und Joy, Farbe. 





- 


DIS 


Zur Geschichte der Eichenrindegerbsiiuren. 


Die Frage, ol dic Gerbsiinre der KRichenrinde el Giveosid 
sel, ist Jetzt, als im negativen Sinne erledigt, zu betrachten, da es 
weder LO6we noeh mir méglich war. in der mit Essievdither aus- 
gezogenen Gerbsiiure irgend eine zuckerartige Substanz autzu- 
finden. Auch C. Bottinger! berichtet in neuerer Zeit, dasselbe 
Resultat erhalten zu haben. Die Ursache, warum frither der 
Gerbstoff der Eichenrinde als Glyeosid erklirt wurde. indem nach 
dem Kochen desselben mit verdiinnter Schwetelsiiure Zueker in 
Svrupform gefunden wurde, liegt in der damaligen Darstellung 
des. Gerbstotfes und in dem Vorkommen von Liivulin in’ der 
eichenrinde. Dass sich der Gerbstotf ino zweierlei Form in der- 
selben vorfinde, wurde damals nieht beriieksiehtiet. Der Gerbstott 
wurde aus einem weilngelstigen oder wiisscrigen Auszuge der 
Rinde mit Blelaeetat® vetillt, Aus dem Bleiniederschlage wurde 
das Bler mit H,S entternt, das Filtrat, als eine Losung von reiner 
Gerbsiinre angeselien, mit verdiinnter Sehwetelsiiure gekoecht, der 
hieber entstandene rothe Niedersehlag als die von Zucker betreite 
Gerbsiiure analysirt und aus dem Filtrate nach dem Entfernen 
der Schwefelsiiure der Zucker in Svrupform erhalten, Neaeldem 
ich? auf das Vorkommen des Liivulins in der Eichenrinde aut: 
merksam gemacht tabe und die mit Essigiither darvestellte 
Gerbsiiure zuckertrei gefunden wurde, so kann der Grund, warn 
bei der Darstellung durch Fiitlen mit Blet neben dem Gerbstoff 
amorpher fliissiger Zueker zum Vorsehein Kam, blos darin zu 
suchen sein, dass dem Gerbstoffbler das in dem Rindenauszuve 
vorhandene Liivulin hartuiiekig anliinet und desswegen nicht 
vollstiindig durch Auswasehen entzogen werden kann. Nach der 
Angabe von Dieck und Tollens* geht Liivulin dureh hochen 
mit verdiinnter Schwetelsiiure oder Salzsiiure in Liivulose iiber. 
Zugleich konute bei der Priitung der Glycosidfrage der Umstand 
irrfiihren, dass die Gerbsiiure beim Erhitzen mit den soeechen 


venannten Situren Wasser veriiert. 


Berliner Berichte 14. 2500. 
2 A Grabowski. Ann. d. Chou. Ph. 45, 16. Johansen. Achiv ad. 


» 


Pharmacie (3) 9. 210. 


3 Berliner Berichte i4, 1526. 
4 Liebig’s Ann. d. Ch. 198, 25x. 
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Bis jetzt wurden die Gerbsiiure und ihr Anhydrid nur im 
amorphen Zustande kennen gelernt und desswegen mit so ver- 
schicdenem Resultate untersucht, dass beinahe in jeder Berielt- 
erstatiune der Vorwurt zu lesen ist, der andere Autor sei im 
Besitz von unreinen Substanzen gewesen, jedoch ohne daneben 
den Nachweis zu Hefern, worin die Beimenguneen bestehen. 

Die Rheimbheit der Gerbsiiure, wenn man sie aus einem wein- 
geistigen Auszuge der Eichenrinde mit Essigiither ausschiittelt, 
kann hauptsichlich von zwei in der Rinde vorkommenden Sub- 
stanzen becintriichtigt werden. von einem braungriinen amorphen 
Terpenharze und dem Phlobaphen. Ersteres ist leicht zu erkennen, 
ebenso bequem und schart zu trennen, indem es ausser in Essig- 
dither in Athyither und Benzol sehr leicht léshieh ist, wiithrend 
die Gerbsiiure in Benzol gar nicht und in Athy Lither sel schwer 
lislich ist. 100 Theile weingeisttreier Ather nehimen 0-03) Theile 
Gerbsiiure auf. Das Anhydrid ist ebentalls leicht zu erkennen, 
seine Trennung aber schon etwas weniger eintueh. Wiihrend das- 
selbe durch Bleiacetat als braunrother Niedersehlag niedertiillt, 
fillt die Gerbsiiure rein gelb und ist letzterer nur eine Spur von 
Anhvdrid beigemengt, so hat der Bleiniederschlag einen deutlich 
erkennbaren Stich ins Rbthliche. 

leh war frither der Meinung, dass in welngeistfreiem Essig- 
ither oder in einem Gemisch von Essigiither und Athylither sich 
nur Gerbsiiure lése und das Anhvdrid absolut unléslich sei. Es 
stellte sich jedoch heraus, dass auch das letztere von den genannten 
Losungsmitteln in kleinen Mengen aufgenommen wird. Zudem 
entdeekte ich im Verlauf meiner Untersuchung den misslichen 
Umstand, dass die Gerbsiiure der Eiehenrinde den Essigtither in 
hoherer Temperatur, auch bei vermindertem Drucke, so energ!sch, 
wie verdiinnte Schwefel- oder Salzsiiure, in Exssigsiiure und Wein- 
geist zu zerlegen vermag und der naeh dem Abdampfen und 
Trocknen bei der Gerbsiiure verbleibende Rest der hiedureh 
immer coneentrirter werdenden Essigsiiure cinem Theile der 
Gerbsiiure Wasser entzielht, wodureli Anhydrid entsteht. Aus 
diesem Grunde kann bei Anwendung von Essigiither unméglich 
eine von Anhydrid freie Gerbsiiure gewonnen werden. Desshalb 


war ich gendthigt, zum Ausschiitteln der letzteren ein anderes 
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Losungsimittel a beniitzen, woritiber ieh im Nachtolgenden das 
Niihere mittheidlen werde. 

Um sich in kurzer Zeit von der Reinheit der Gerbsiure zu 
tiberzeugen, reicht, wie ich glaube, folvende qualitative Priitung 
aus. Die Gerbsiiure muss sich in der hinreichenden Menee wein 
veisttreien Essigithers vollstiindig lisen, ihre Loisung in selir 
verdiinntem Weingeist muss iit Bleiessig cinen rein eelben 
Niedersehlag geben und die Gerbsiiure dart an weingeisttreien 
Athylither oder Benzol keine tremadartigen Kérper abgeben. Die 
isolirte reine Gerbsiiure ist in Wasser schr sehlwer Jéstieh, 
100 Theile Wasser lésen nur OG Theile von ihr aut. dagegven ist 
sie in Weingeist von jeder Concentration sehr leielt léslich. 

Das Phlobaphen ist in Wasser und Ather so gut wie unlislich, 
davegen in Weingeist von jeder Stiirke leieht lOsliel. Das Pho 
baphen, aus der Rinde bereitet, Kanu mit Terpenharz und Pektin- 
substanzen verunreimigt sein, Ersteres wird erk:mnt und vetrennt 
dureh eine Behandlung ait Ather oder Benzol. von welehen 
Lésungsmitteln dasselbe aufgenommen wird; die Anwesenheit 
der Pektinsubstanzen Lisst sich dureh die Unliésbarkeit derselben 
in 909 | Weingeist constatiren und auf diese Weise konnen sic 
auch entfernt werden. Die Gegenwart von Gerbsiiure in Philoba- 
phen wird erkannt, wenn letzteres, nachdem durel Trockuen bei 
110° die anhiingende Feuchtigkeit eutfernt ist. bei 150— 140° 


wieder Wasser verliert 


Zur Besprechung der Zusammenusetzung der Pichenrinde 
gerbsiiure halte ich fiir nothwendig, die dalin zielenden Angaben 
von J. Oser.! C. Béttinger? J. Lowe? und mir? mit einander 
zu vergleichen und die Ursaehen der Ditferenzen zu erdrtern. Zu 
diesem Zwecke erfolgt zuniichst cine Reeapitulation meimer 
friiheren Untersuchung. Die von mir damals analysirte Gerbsiiure 
wurde dureh Abdampten ilirer Lostung in Essigiither ber gewohn- 
licher Temperatur erhalten und lieferte Zahlen, die mit der aus 


1 Sitzungsb. d. k,. W. Akad. d. W. Band Tz, Juni isi 
> Liebie’s Ann. d. Ch. 102, J 
3 loe. ¢. 


i joe. ¢. 
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der Formel C,,H,,0, berechneten sehr gut iibereinstimmen. Bei 
130—140° getrocknet gibt die Gerbsiiure Wasser ab und nimit 
eine braunrothe Farbe an. Die Analyse dieser Substanz gibt 
Zahlen, welche der Formel C,,H,,0,. entsprechen, wodureh 
angezeigt wird, dass aus 2 Mol. Gerbsiiure dureh Verlust von 
1 Mol. Wasser eine Anhydridverbindung entstanden ist. Das in 
der Eichenrinde vorkommende Phlobaphen hat dieselbe Zusammen- 
setzung. 1 Mol. dieses ersten Anhydrids verliert beim Kochen mit 
verdiinnter Schwefel- oder Salzsiiure wieder 1 Mol. Wasser, denn 
die analysirte und als zweites Anlvdrid bezeichnete Substanz 
licferte mit der Formel C,H, O,,, stimmende Zahlen. Dureh Kochen 
der anhvdridfreien Gerbsiiure mit einer der gedachten Siiuren 
bildet sich eine noch wasseriirmere und daher drittes Anhvdrid 
genannte Substanz, deren Analysen mit der Formel C,,H,,0,. 
stimmende Zahlen gab. Demnach haben 2 Mol. Gerbsiiure 3 Mol. 
Wasser verloren. Als bemerkenswerthe Eigensehaft dieser drei 
Anhydride ist ihre Lisliehkeit in Weingeist und Atzalkalien hervor- 
zuheben, Die im Nachtolgenden angetiihrten Thatsachen sprechen 
ebenfalls datiir, dass der hier besprochenen Eichenrindegerbsiittre 
als wirklieher Ausdruck ihrer Zusammensetzung die Formel 
C,,H,,0, zukomint. 

J. Oser stellte Gerbsiiure aus gerbsaurem Blei dar, das er 
durch traktionirte Fiillung von wiisserigen Extracten der Eichen- 
rinde mit Dleiacetat erhiclt, wobei nur die zuletzt fallenden, mehr 
weiss gefiirbten Portionen beniitzt wurden. Nach dem Kochen 
dieser Gerbsiiure mit verdiinnter Schwefelsiiure fand Oser eine 
von thin Eichenroth genannte Substanz und in geringer Menge 
einen amorphen, giihrungsfiihigen Zucker. Das Eichenroth gab 
bei der Analyse dieselben Zahlen, welche mir die Analyse des 
unter den gleichen Bedingungen hergestellten dritten Anhydrids 
C,,H,,0,, lieferte. Auf Grund dieses Versuches hilt Oser die 
Kichenrindegerbsiiure fiir eine chemische Verbindung von Eichen- 
roth und Zucker, d. h. fiir ein Glycosid. Die amorphe Beschatten- 
heit jedoch, sowie die geringe Quantitit des von Oser autgetun- 
denen Zuckers und die Zusammensetzung seiner aus gerbsaurem 
Blei gewonnenen Gerbsiiure lassen eher vermuthen, dass letztere 
mit wenig Liivulin verunreinigt war und dieses beim Kochen mit 


Sehwetelsiiure Liivulose lieterte. 
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Grefunden von Oser: nr die 
Berechnet tir hei 100° zwej Tage Jane Berechnet tii 
Gerbsaure Cy 21, Oo vetrocknere Gerbsiinre Liivulin C,H, 0. 
—/" ins : = —— ee eS —— 
és 56-04 bD°11 0 55-17 44-14 


H.. 4°40) 4°35] 4°33 5°17 


C. Béttinger aecceptirte die Ansicht Osers, die Eichen- 
rindegerbsiiure sel == Eichenroth — Zueker und tiigte noch die 
Bemerkune hinzu, das in der Eichenrinde vorkommende Philoba- 
phen sei identiseh mit Eichenroth, woraus der Schluss ertoleen 
wiirde, dass der Gerbstoff in der Eichenrinde in zweierlei Form, 
als Phlobaphen und Phlobaphenzucker, vorkomme. Letztere Ver- 
bindung wurde nicht dargestellt. sondern Béttinger wollte ihre 
Existenz, wie Oser, damit beweisen, dass er die Componenten 
derselben, jedoch nicht aus der Gerbsiiure selbst, sondern aus 
einem welngeistigen Auszuge der Rinde zu gewinnen suchte, Er 
erschipfte Eichenlohe (22 Kilo), welche zuerst mit Ather ausge- 
govren worden war, mit Weingeist. Der weingeistige Auszug 
lieferte nach dem Eindampten und Aufualme des Riickstandes 
mit Wasser und Weingeist einen in diesen Lisunesimitteln niun- 
mehr unléslichen Riiekstand, den Béttinger als Phlobaphen 
ansieht. Das Filtrat wurde zum Zweeke der Reinigung noch Otters 
eingedamptt, mit Wasser aufgenommen und filtrirt, bis zuletzt eine 
klare Fliissigkeit vorhanden war. die nach Bottinegers Ansiclit 
wesentlich nur Eichenrothzucker velést enthalten sollte. Er kochte 
nun diese Lésung mit verdiinnter Schwetelsitre und erhielt einen 
braunrothen Niederschlag. der ber der Analyse die Zusammen- 
setzung des von mir hergestellten dritten Anhydrids ©. 1,0). 
besass, daher mit Oser’s Eiehenroth identiseh ist und nach Eut- 
fernung der Sehwefelsiiure cinen dicken, energisch reducirenden 
Syrup von siissem, zugleieh widerlich bitterem Geschimacke wid 
schwaeh saurer Reaction. In diesem Svrup zeigten sich nach einigen 
Monaten eine geringe Quantitiit von Krystallen, die sich bei der 
Analyse und dureh die Bestimmung ihres Selnmelzpunktes als 
(uarcit gu oerkennen gaben und nach einem Jahre noch einmal 
Krystalle in geringer Menge, die stark reducirten und rechits 


drehten, daher von Bittinger als Glucose angesprochen werden, 


Es geht aus Bottinger’s Angaben deutlieh hervor, dass er atts 
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dem von ihm in Arbeit genommenen Material nur eine verseliwin- 
dend geringe Menge von Glucose im Verhiiltniss zu den grossen 
Quantitiiten des dargestellten Eichenroths gewinnen konnte und 
desswegen glaube ich nicht, dass in der Eichenrinde eine chemi- 
sche Verbindung von Eichenroth und Glueose existent ist und 
iiberhaupt triftige Beweise vorliegen,um dem Worte Béttinger’s! 
beistimmen zu kémen wich halte es fiir Sache der Ubereinkuntt, 
ob man die Eichenrindegerbsiure nach wie zuvor zu den Gluco- 
siden ziihlen will’. Obgleich ich Eiehenrinde von versehiedenem 
Alter und Standorte verarbeitete, konnte ich niemals Glucose, 
immer nur Liivulin, Liivulose und Quercit auffinden und zwar in 
quantitativer Hinsicht in sehr untergeordnetem Verhiltniss zum 
Gerbstoff. 

Den von Bébttinger als Phlobaphen besehriebenen und 
analvsirten Kérper bekommt man immer, wenn wiisserige oder 
weingeistige Ausziige der Eichenrinde abgedamptt werden. Ver- 
méee scines gallertartigen Ausschens im feuchten Zustande, seiner 
korkartigen Beschaffenheit im trockenen, seiner totalen Unléslieh- 
keit in den verschiedenen Losungsmitteln halte ich ihn fiir einen 
zu den Pektinsubstanzen gehérenden Koérper, der desshalb braun- 
roth getiirbt ist, weil ihm Phlobaphen untrennbar anhattet. 

J. LOwe bereitete sich die Gerbsiiure, eleich mir, mit Tilfe 
von Essigiither.Zu diesem Zwecke beniitzte er cinen weingeistiven 
Auszug der Eiehenrinde, destillirte den Weingeist ab, woraut sich 
nach dem Erkalten ein rethbrauner Niederschlag, hauptsiiehlich 
aus Phlobaphen bestehend, absetzte, der auf einem Filter gesam- 
melt wurde, Das Filtrat schiittelte Lowe zuerst zur Entfernung 
von Gallussiiure und Ellagsiiure mit Athylither und hierauf zur 
Gewinnunge der Gerbsiiure mit Essigiither aus. Nach dem Ab- 
destilliren des Essigiithers erlielt LOwe eine Gerbsiiure, welele 
nach den von ihin ausgetihrten Analysen sowohl Anhydrid als 
Essigsiiure enthielt, wodureh meine oben angettihrten Erfahrungen 
eine Bestiitigung finden, niimlich, dass die Eiehenrindegerbsiiure 
in héherer Temperatur den Essigiither in Alkohol und Essigsiiure 
zu spalten vermag und dann letztere einem Theil der Gerbsiiure 
Wasser entzielt, um Anhydrid za bilden. Lowe erhielt bei der 


l Berl. Ber. 14, 2590. 
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Analyse der Gerbsiiure, welche er durch Trocknen iiber Schwefel 
sinre vollstiindig von Wasser betreite, tiir den Kohlenstotf zu 
niedrige Zahlen im Vergleiche zu den vou mir fiir die Gerbsiiure 
hereelmeten, welches Verhiiltniss in diesem Falle nur der Geven- 


wart von Essigsiiure zugeschrieben werden kann. 


Berechnet tir Gerbsiiure (retunden von Lowe im 
C 1-H 0, Mittel von acht Analysen 
Pre aa Oy OY 95°42? 


Nachdem dureh Troeknen der Gerbsiiure bei 120° die Essig- 
siure entternt war. erluelt LOwe bet der Verbrennune zu hohe 
Zahlen tiir den Kobhlensteff, Sowohl dieses Resultat als aueh das 
Von Lowe aneegebene Ksetum, dass die Gerbsiiure dureh Ble 
acetat als gelbbrauner Niedersehlag gefiillt wurde, kGunen nur in 


dey Anwesenheit von Anhvdrid ihren Grund haben. 


Berechnet tir Grepimden von Lowe im Berechner tiir 
Gerbsiiure C,-H,.Q, 9 Mittel von Tf Analysen | Anhydrid C.1.,0,, 
ee ———— ie —— — ee ——_ — . 
es yty Cd Spry e S22) yi 46 


ae 4-40 4-379 J. 


Den das Phiobaphen enthaltenden Niederschlag reinigte 
Lowe durch wiederholtes Autliésen in 90° | Weingeist und Aus 
fiillen mit Wasser. Die mit der bei 120—125° vetrockneten 
Substanz ausgetiihrten Analysen zeigen eimen viel hoheren 
Kohlenstoffeehalt, als die von mir fiir das erste Anhydrid berech- 


nete Formel verlanet, 


Berechnet ante (retimden von Lowe im 
Anhvdrid ©. H.0;- Mittel von o Analysen 
a Da 4th Os 4G 


Pe 4-292 POF 


Die Ursaeche der Differenz liegt allein darin, dass dem = von 
Liwe dargestellten Phlobaphen das in der Fichenrinde vorhan- 
dene Terpenharz beigemengt war, weleher Fall dadureh ermog- 
licht ist, dass dem Harze und Phlobaphen die ganz gleiehen 


Lislichkeitsverliiltnisse insotern zukommen. indem ste beide in 


Weingeist gleich leicht léslich und in Wasser unlésheh sind, se 
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dass beide zusammen mit Wasser aus iliver weingeistigen Lésung 
gefiillt werden. Sie kénnen nur dureh Athylither oder Benzol 
von einander getrennt werden, in welehen Fliissigkeiten blos das 
Harz léslich ist. Ausser dem Terpenharze, das sich mir bei der 
Analyse aus 74°38") C und 10°54° | H zusammengesetzt zeigte, 
findet sich in der Eiehenrinde keine andere Substanz, die einen 
vrésseren Kohlenstotfgehalt besitzt, als die Gerbsiiure und das 
Phlobaphen. 

Liwe behandelte sowohl seine Gerbsiiure, als sein Phloba- 
phen entweder mit verdiinnter Seliwetelsiiure oder mit Oxalsiure, 
oder aueh mit cdestillirtem Wasser allein in zugeschmolzenen 
Rohren acht Tage lang bei ciner Temperatur von 10O8—110°, Der 
Inhalt in allen Réhren bestand nach dem Erkalten aus eimer roth- 
gefiirbten Fliissigkeit und einem braunrothen Niedersehlag, 
welcher gessaunmelt und nach dem Auswaschen mit Wasser und 
Weingeist noch mit 0") Weingeist ausgekocht wurde. Diese 
Substanz, welche nach dem Trocknen ein leichtes rothbraunes 
Pulver vorstellt, ist desshalb bemerkenswerth und wiechtig, weil 
sie nach Lowe’s Angabe von einer Lisung der iitzenden Alkalien 
nur theilweise, nicht ohne Zersetzung aufgenommen wird, daher 
kein Hydroxyl mehr besitzen kann. Die Analysen von 
Lowe, die nur umn O'1—O0-°2" ) unter cinander differiren, zeigen, 
dass die Substanz noch wasseriirmer ist, als das mehrtach 
erwiihnte dritte Anhydrid. Die gefundenen Zahlen stimmen nut 
den aus der Forme] Cy Tey, hberechneten sehr gut iiberein. 

b 


Gethuden von Lowe 


A Pe Oe — OS 
Berechnet tiir imi Mittel von ini Mittel von 
C.,HL,01, drei Analysen awel Analysen 
—_ ee . —— ee en —. 
l I] Ill 
© sw H2°PO O2°359 O2° 197 61-907 
= 53-06 4-54 4-QO15 4-OD6 


[ wurde erhalten dureh Behandlung der Gerbsiure mit 
Schwetelsiiure oder Oxalsiiure, I dureh Behandlung des Phloba- 
phens mit denselben Siuren und IIL durel Behandlung der 


Gerbsiiure mit destillirtem Wasser allein. 
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Die Formel C,,H,,0,, zeigt an, dass 2 Mol. Gerbsiiure dureh 
vorstehende Behandlung 4+ Mol. Wasser oder 1 Mol. Phlobaphen 


3 Mol. Wasser verloren haben. 


~ C,H, "9 — 4,0 sal! M4 
C.,H,0,.—35H,O = C,H, 0 
ot oth TG 2 4 e+ 14 


Ich nenne diese Substanz das yvierte Auhverid der Eiehen 
rindegerbsiiure., Wiihrend Lowe dieselbe Wilt dei Namen Kiehen- 
roth belegte. 

In folgender Ubersieht sind die vetundenen und berechneten 
Werthe fiir die Gerbsiiure und ihre Derivate verzeichnet. Leh 
glaube, es ist daraus leicht zu ersehen, dass die gefundenen 
Zahlen nur allem mit der Formel C,.H, 0, tiir die Gerbsiiure 


vereinbar sind. 


Gerbsiiure ie eB Berechnet (retuned Von my 
, : —_ ins ee a 
( yy dd OH: 3] ON 


—s 


. Anhydrid ©, H,.0,. 
Phlobaphen Co. oa 46 DT PS Tb? 


(Grabowski's 


Richenroth H.. 4°92 4-64 1-33 
2. Anhvdrid C,,H,.O,, C. .o8-96 DS 7b 
H.. 4°04 $- 20) 
(y qe] \ th 
Senne eee 
(Ise) Dat a ie mill 
d. Anhydrid C,,H,.0,, C..G0°58 60°70 BOTY GO-O8 60°55 
(Oser’s Eichenroth) H.. 5:86 4°05 4-2? 35-94 4°03 
(setinder Voll Low ih 
oO we _ ae 
4. Anhydrid C,,H,,0,, C..62°2000 62-359 G2-1NT OL N7 
(LoGwe’s Kiehenroth: H.. 3-66 4-754 4°05 bOD6 


Ieh bemerke hiezu ausdriieklich, dass die hier genannten 
Autoren die bestimmte Angabe machten, die von thnen verwendete 
Gerbsdure gebe mit Fe,Cl, einen sehwarzblau getiirbten Nieder- 


schlag. 
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[In meinen fritheren Mittheilungen habe ich angetiilrt, dass 
man beim Erhitzen der Gerbsiiure mit verdiinnter Schwefelsiiure 
im veschlossenen Rolie ausser sehr grossen Quantititen der ver- 
schiedenen Anhydride noch eine Kleine Menge von Gallussiiure, 
aber keine anderen Producte, namentlich keine phenolartigen 
Koérper erhiilt. 

Beim Behandeln der Gerbsiiure mit Salzsiiure unter erhéhtem 
Drucke konnte ferner die Bildung eines mit griingesiiumter 
Flamme brenenden Gases (wahrscheinlich Chlormethyl) beob- 
achtet werden und endlieh hefern, wie oben erwiilnt, 2 Mol. Gerb- 
siiure unter Abspaltung von 4+ Mol. Wasser ein (das vierte) 
Anhvdrid, in welehem keine freie [Hyvdroxylgruppe mehr vor- 
handen ist. 

Beriicksichtigt man diese Thatsaehen, so erscheint es am 
wahrscheinlichsten, dass als Grundsubstanz der Eichenrindegerb- 
siiure ein Complex anzuselien ist, der aus 2 Mol. Gallussiiure unter 
Verlust von 1 Mol. Wasser entstanden ist, den aber nieht ein 
gewohlnliches Anhydrid wie das Tannin oder die noeh nieht dar- 

C,H, (OH ),CO, 
cestellte Verbindung ! SO, auch kein sovenanntes 
CHC OH),.CO7 
CA,(OH).. COOH 
Phenolanhvdrid () darstellt, sondern nach der 


4 


C.H,OH),7 COOH 
Art der Ketonsiiuren constituirt ist und Gallvlgallussiiure genannt 


werden kann. Diese Formel miisste also 
CH, OH). COC, A) OH), COOH 


veschrieben werden. 

In diesem Complexe C,H, 0, wiiren dann drei Hydroxyl- 
wasserstotfe durch Methyl ersetzt und man hiitte die Formel der 
Gerbsiiure C,.H,,0,. Die gewohnlichen Anhydride der Gailussiiure 
sind in der Eiehenrindegerbsiiure sicher nicht vorhanden, da man 
daraus viel leichter und quantitativer Gallussiiure zu) gewinnen 
vermbchte, als es im vorliegenden Falle geschah. Aueh die Forme] 


! Diese Verbindune wiirde iibrigens kati so stark sauer reagiren, 


wie es die Eichenrindegerbsiure thut 








— 
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CH,(OH),. — ! ()CdTT | . | | 
pV Ist nicht wohl mégliech. Denn abgesehen 
C.H,(OH),7 — COOH 


davon, dass solehe Phenolanhydride sich durch verdiinnte Siiuren, 
auch nicht bei erhéhtem Drucke, in’ die Componenten spalten 
lassen, sind darin uur sechs Hvdroxvle frei enthalten. In Folee 
dieses letzteren Umstandes wiirden, da sich in) der Eichen- 
rindegerbsiiture vier freie Hvydroxvie im Ganzen nachweisen 
lassen, nur zwel Hydroxvlgruppen vertiigbar sein zur Bindune 
von C,H, d. oh. es kénnten nur ein Methyl und ein Athy! und 
nicht drei Methvle in der Gerbsiiure enthalten sein. Die Existenz 
einer Athoxyl- neben einer Methoxvlgruppe in der Gerbsiiure ist 
seliy unwahrscheinlich !. Diese Hisst sich also am besten definiren 


als eine dreifach methylirte Gallvlgallussiiure. 


In dem Berichte iiber meine trithere Untersuchung der Eichen- 
rindegerbsiiure erwiilinte ich eines Oles, welches bei der trockenen 
Destillation des Gerbstotfes neben Brenzkatechin erhalten wurde, 
Ich besehrieb es als em angvenelim ricchendes, in Atzalkalien 
unlisliches Ol, das in weingeistiger Lésung durch Eisenchlorid 
nicht griin getiirbt wurde. Die geringe Quantitit, welehe mir nach 
der Reindarstellung des Ols iibrig blieb. erlaubte mir nur die 
Austtihrung einer Analyse und einer Damptdichtebestimmuneg, 
welche Zahlen gaben, die mit denen aus der Formel des Veratrols 
bereelmeten anniihernd stiminten. Wegen Mangels an Material 
war es mir nieht moéelieh, den vollstindigen Beweis zu lietern, 
dass tragliches OL identiseh mit Veratrol sei. Aus diesem Grunde 
entseliloss ich mich, mir das Ol noeh einmal zur niiheren Unter- 
suchung darzustellen. Herr W. Eitner, Direetor der hiesigen 
Versuchsstation tity Lederindustrie, hatte die Giite, mir zu genann- 
tem Zweeke Eichenrinde in geniigender Quantitiit zur Vertiiguig 
au stellen, woftiir ich ihm hiemit den besten Dank abstatte. Die 
Untersuchung der Gerbsiure dieser Eichenrinde nalim jedoch einen 
andern Verlaut als den gewiinsehten, indem eine Gerbsiiure resul 


tirte, welehe dureh Eisenechlorid griin getiirbt® wurde und bei der 


Vere!. Ferd. Tiemann und W. Will Berl. Ber. XIV. S. 961, 


2 Der weinveistige Auszng dieser Rinde wurde durch FevCl, eraublan 


eetiiilt, er enthielt Gallussiure und keine Ellagsanure 
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Analyse Zahlen heterte, die der Formel C,,H,,0, entsprechen, 
Letztere zeigt bei dem gleichen Sauerstoffgehalte, wie er der 
zuerst besprochenen Gerbsiure zukomint, cin Plus von C,H,. Ohne 
hierauf an dieser Stelle niiher einzugehen, will ich vorerst die 
Darstellung der neuen Gerbsiiure, ihre Eigensehatten und ihre 
Derivate besprechen. 

Da die neue Gerbsiiure den Essigiither wiihrend des Abdestil- 
lirens ebenfalls in seine Componenten zu zerlegen im Stande ist, 
so wiihlte ich zur Darstellung als Losungsmittel weingeisthaltigen 
Ather zum Ausschiitteln, welcher jedoch nicht nur die Gerbsiiure, 
sondern auch das Phlobaphen in geringer Menge autfhimimt. Die 
Darstellung der reinen Gerbsiiure wurde aut foleende Weise aus- 
vefiihrt. 

Das gepulverte Rindenparenchym wurde mit 20" | Weingeist 
erschiptt und dem fiitrirten Auszuge so viel Athylither zugesetzt. 
dass iiber jenem nach dem Umschiitteln eine mehrere Centimeter 
hohe Atherschicht zu stehen kam. Letztere wurde abgehoben und 
der Ather abdestiflirt. Diese Operation wurde damn so oft wieder- 
holt, bis Benzol, mit einer Probe des Destillationsriiekstandes 
geschiittelt, kein griines Harz mehr autnalm. Von jetzt an wurden 
die Riiekstiinde der Destillation besonders autbewalirt und = die 
ersteren, welehe neben Gerbstotf Harz in Weingeist gelést ent- 
halten, mit so viel Wasser verdiinnt, dass hauptsiiellich nur 
letzteres miederfiel, von welchem dann abfiltrirt wurde. Das noch 
im Filtrat veléste Harz wurde dureh Ausschiitteln mit Benzol 
evtinzliech entfernt und alle harzfreien Loésungen der Gerbsiiure 
vereinigt, welche, un das in kleiner Menge vorhandene Phlobaphen 
auszuscheiden, mit gewiissertem Weingeist verdiinnt und so lange 
vorsichtig in kleinen Portionen mit Blelessig versetzt wurden, 
bis eine abtiltrirte Probe mit dem letzteren cinen geiben Nieder- 
schlag gab. Das Ganze wurde dann filtrirt und mit weingeist- 
haltigem Ather so lange ausgeschiittelt, als noch Gerbsiiure von 
diesem gelist wurde. Nach dem Abdestilliren des Athers wurde 
der Riiekstand aut dem Wasserbade abgedamptt und im Trocken- 
kasten unter hiiufigem Umriihren die Gerbsiiure bei LUQ0— 105° 
vollends ausgetrocknet. Die von derGerbsiiure betreite Fliissigkeit 
wurde zur Gewinnung des Phlobaphens und der tibrigen Bestand- 


theile des Auszuges abgedamptt. 





a 
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Die so gewonnene Gerbsiitre ist ebenfalls amorph, yon 
réthlich weisser Farbe und zeigt dieselbe Lislichkeit in Wasser. 
Ather und Weinveist, wie die Gerbsiiure i ia’ J vibt, wie diese, 
in ihrer Listung mit Bleiacetat einen gelben Niederschlag, unter- 
scheidet sich aber, wie schon oben crwiihnt. von derselben 
dadureh, dass sie in verdiinntem Weingeist celést auf Zusatz von 
wenlg fisenchlorid im ersten Momente bliulich eriin, kurz deraut 
intensiy eriin gefiirbt erscheint. Fiigt man eine Sodalésune hinzu, 
so gelit die intensiv griine Farbe in Blau und auf weiteren Zusatz 
desselben Reagens in Roth itiber. Anderseits bildet sich in der dureh 
Kisenehlorid griin vefiirbten Fliissigkeit in kurzer Zeit ein griiner 
Niedersehlag, der sieh aut ferneren Zusatz von Eisenchlorid wieder 
list, wobei die Losung etwas lieliter wird, cine olivengriine Farbe 
anniinint, Kurz, sich ganz genau wie eine Lostne von Gallussiiure 
regen Eisenchlorid verhiilt. Die Gerbsiure fiingt bei 124° an, 
Wasser zu verlieren, schmilzt bei 140° und wird unter Verlust 
von mehr Wasser wieder fest, wobei sie jetzt braunreth vetiirbt 


erschemt und bei der Verbrennung Zahlen gibt, welche mit den 


jJenigen iibereinstimmen, die das aus der Linde gewonnene 


Phlobaphen hefert. Uberhaupt lassen sich aus der Gerbsiiure 
C,,H,,O0, die gleiche Anzahl von Anhydriden mit denselben 
Fivenschatten aut iilmliche Weise darstellen. wie aus der Siiure 
C,H, gf My: 


suchung verweisen kann. Nur iiber die Bereitung des zweiten 


so dass ich in dieser Hinsicht auf meine frithere Unter- 


und vierten Anhydrids habe ich Folgendes zu ergiinzen. Ersteres 
wurde hergestelit, inde man das erste Anhydrid (Phlobaphen) 
mit im Verhiltniss von 1:12 verdiinnter Schwetelsiiure im Wasser- 
bade kochte, den nach dem Erkalten abgeschiedencn braunrothen 
Niederschlag sammelte, hinreichend auswuseh und tieraut iit 
HO" Weingeist in der Kiilte behandelte, welcher das zwelte 
Anhvdrid auflést und das etwa vorhandene vierte Anhyadrid 
ungelést zurtiekliisst. Zur Darstelling des vierten Anhvdrids liste 
ich entweder Gerbsiiure allein, oder Phlobaphen, oder auch ein 
Gemisch von beiden in 20" | Weingeist und erhitzte die filtrirte 
Lisung nach Zusatz von so viel verdiinnter Schwetelsiiure, dass im 
Ganzen etwa 25" |SO,H, in der Lésung enthalten waren, in elmer 
zugeschmolzenen Rihre bei 130—140° vier Stunden lang. Nach 


dem Erkalten bestand der R6hreninhalt jedesmal aus einer wasser- 








20 Etti. 


klaren Fliissigkeit und aus einem braunen Niederschlag, indem 
aller Gerbstoff in das vierte Anhydrid verwandelt worden war. 
Nachdem der auf einem Filter gesammelte und ausgewaschene 
Niederschlag getroeknet wurde, léste er sich weder in Weingeist, 
selbst nicht in kochendem, noch in Atzalkalien; daher kann kein 
Hydroxyl mehr in dieser Substanz vorhanden sein, 

In folgender Ubersicht sind die Belege der Analysen von der 
Gerbsiure und ihrer vier Anhydriden aufgezeichnet. Man ersieht 
daraus, dass sich die gefundenen Zahlen denjenigen der Forme] 
Cy Hy, 99! My 
berechneten, mit welchen namentlich die gefundenen Zahlen fiir 


Oy Viel besser anpassen, als den aus der Formel C,H 


Wasserstott differiren. 
Gerbsiiure: 
I. OP545 Grm. lieferten O-5521 Grin. Cl ), und 1159 Grin. H,! ), 
TL. O-2530 —,, . POUL « -«# , 01034 , 


Il. 03006, » Se +» « #» OIRO « » 


Die Substanz wurde jedesmal bei LOO—105° getrocknet. 


Berechnet fiir Bereclnet tiir 
© 9H 200, Getunden C,,H.,,04 


Pu 


—— ee een nm a Re 


’ I 1 I] 
C.<ce BB ii HO-PT 59-10 59°56 59-40 
=a He 4dr DOG 4°95 4-9 4°96 


Erstes Anhydrid (Phlobaphen): 
[. 02442 Grin. lieferten 05440 Grm. CO, und 0-11.01 Gr. H,O. 
IH. O-2626 ., »~,»§ Cree « ~» » ORE » « 
HL. O-2780 —,, ,§ Bere . » » ORE » 
I. Aus der Rinde bereitetes Phlobaphen, bei 12U0—125° 
getrockuet. 
Il. Ebentalls so gewonnen und getrocknet. 


Ill. Aus bei 159—140° getrockneter Gerbsiiure. 





Berechnet tiir Berechnet tir 
C, Hy.0,- Gefunden CH. 0,- 
— a Se 7 ee, ————— ees 
| I 1] Ll 
: | a 


é es ang OU: 46 GO°7TH 60-660 60°53 60:76 
(aa 5? 28 ny? OO HOD DO] 4°s0U 


i 
a 
S 
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Zweites Anhyvdrid: 
[, 02191 Grin. Heferten 4972 Gim. CO, anid O-0950 Grin. HO 
2 otia’, 


Il Or2540 |, . WO526 » » OOD 


Die nach der oben erwiihnten Vorschritt bercitete Substanz 


wurde bei 125° ungeftiihr evetrocknet. 


Berechnet tiir Berechnet tiv 
C,H, ,0;, Gretiunden a 6, 
aac rns — ee — —_ 
| l] 
Csxas BLS 61°95 G2-O7 G2. 1s 


aa 9°15 4°] 4°63 HE 


Drittes Anhydrid: 
1 O1¢15 Grin. beterten O5993 Grin, Ct 3 und WOF2 Grin, HH, ), 


Ll. OF PBOG ‘ WODSO . y. . ©&lTO14 


Die Substanz wurde in beiden Fiillen durch WKochen von 
anhvdridfreier Gerbsiiure mit verdiinnter Schwetelsiiure darge- 


stellt und ber 125-—150° evetrocknet. 


Bereehnet tit berechner tit 
{ jot. .O a (rcetundern ( Hf ‘Q, 
— — 7 _ — — 
I] 
Cinee GS*Oe 03°49 65°74 O° H6 
a ry? QP 4°? 4-7o der) 


Viertes Anhydrid: 
OP 103 Grin. lieterten 0+ d006 Grin. , und OOsS04 Grin. Ht ), 


[L. OP BOD m ODD. " . OOPS 


Die Substanz, nach der oben mitgetheilten Vorschritt bereitet, 
wurde bei 125—130° getrocknet. 


Berechnetr tiir bDerechuet ti 


C,,Hs,0,, Getunden C,Hy.0,, 
_ = i —— _ e- ee... 
| 1] 
C.icce 64°S6 64:92 69°19 09°22? 


ea 4° Sb 4°25 4°50 4°34 


i 
a 
4 
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10 Grin. Gerbsiiure wurden mit Salzsiure von 1°10 spec. 
Gew. in einer zugeschmolzenen Réhre bei 150° fiinf Stunden lang 
erhitzt. Nach dem Erkalten bemerkte man ben Aufblasen der 
Rohrspitze einen geringen Druck und das ausstrémende Gas 
brannte mit griin gesiiumter Flamme. Der Druck und die Menge 
des ausstrémenden Gases waren in diesem Falle relativ geringer, 
als bei der gleichen Behandlung der Gerbsiiure C,.H,,O0,. Als 
hieraut das erste Anhvdrid mit Salzsiiure von der gleichen Con- 
centration, wie im vorhergehenuden Versuche, im Rohre erhitzt 
wurde, so zeigte sich negativer Druck beim Aufblasen, so dass 
die Réhre durch Abbrechen der Spitze geétfhet werden musste, 
[cli schliesse aus diesen zwei Versuchen, dass die Gerbsiiure eine 
oder mehrere Alkvloxyvlgruppen enthiilt und dass bei der gleichen 
Jehandlung des Anhydrids kein Alkyichlorid) gebildet wird. 
Letzteres steht im Einklange mit einer Beobachtunge. die ich sehon 
in meiner ftritheren Untersuchung in dieser Hinsicht machte. 

Es wurden ferner 90 Grm, Gerbsiiure, je 10 Grm. in einer 
Rohre, mit verdiinnter Schwefelsiiure (1:12) unter Druck bei 
130—140° erhitzt. Nach dem Offnen der Réhren wurde der 
Inhalt. bestehend aus einer rothvefiirbten Fliissigkeit und einer 
vrossen Menge ungeléster Anhydride, tiltrirt und das Filtrat iit 
Ather ausgeschiittelt, Die rothyetiirbte Atherlésung hinterliess 
einen Riickstand.in welchem neben amorphem Anhvdrid Krystalle 
zu erkennen waren, welche nach mehrmaligem Uimkrystallisiren 
aus Wasser ziemlich tarblos erhalten wurden, aber in sehr geringer 
Quantitiit, die zu einer Analyse nicht hinreielite. [eh kann von 
diesen Krvstallen nur so viel mittheilen, dass ihre wiissrige 
Lisung durch Eisenchlorid schwarzblau getillt wurde, iiberhaupt 
sich gegen dieses Reagens genau so verlielt, wie eine Gallus- 
siiurelisung. ! 

Bei der trockenen Destillation des Phlobaphens, 11, Kilo, 
wurden ungefiihr 4 Grm. reines Brenzkatechin, 800 Grm. Kolile 
und 2:5 CC. eines in Kaliumhydratlisung unlislichen Ols 
vewonnen, Welches einen an ein Terpen crinnernden, unangeneh- 
men Geruch hatte und 72°46" , C, 711°, H enthielt. Diese Zahlen 





1 teh will hier speciell auf die Verschiedenheit autmerksam machen, 
in der Wirkung concentrirterer Schwefelsitre in alkoholischer Losing 


(vide pag. 14—15) und verdiinnterer in wassriger Lésung. 
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zeigen an, dass hier kein Phenoliither vorliegt. Als das OL mit 
iibermangansaurem Kali im Wasserbade oxydirt wurde, erbielt 
man ein Product vom Ansehen eines amorphen Harzes. In Folve 
dieses Resultates bin ich tiberzeugt, dass das Ol nit dem Gerbstoff 
durchaus nicht im Zusammenhange steht, sondern vom Terpenharz 
herkommt, welches dem der trockenen Destillation unterworfenen 
Phlobaphen beigemengt war. 

Kaliumhydrat firbt eine gelb getiirbte Lisung von Gerbsiiure 
in sehr verdiinntem Weingeist bei gewéhnlicher Temperatur all 
miilig roth bis dunkelroth, wahrscheinlich in Folge von Autnalime 
von Sauerstoff aus der Luft, denn die Fiirbung geht von der Ober 
Hiiche der Lésung aus. Kocht man eine wiisserige Gerbsiiurelisung 
in Kahumbhydrat anhaltend, so entsteht nach Zusatz von ver 
diinnter Schwefelsiiure ein rother Nicdersehlag von Anhydrid wad 
die davon abfiltrirte Fliissigkeit gibt an Ather keine Spur einer 
krystallisirten Substanz ab. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass beide der unter- 
suchten Gerbsiiuren gleiche Eigenschatten besitzen bis aut die 
Reaction mit Eisenehlorid. Die niimliche Anzahl yon Sauerstotf 
atomen in beiden Formeln deutet darauf hin, dass der Gerbsiiure 
C,,H,,0, ebenfalls die dureh Vereinigung zweier Gallussiiure- 
molekiile entstehende Verbindung C,,1,,0,, Gallylgallussiiure, 
die, wie oben erwiihnt, sieben Hydroxyle enthilt, zu Grunde legt. 
Die Zahl und das relative Verhiiltniss der iibrigen WKohlenstott 
und Wasserstoffatoie lassen schliessen, dass sie AlKylgruppen 
angehéren, welche zum Theil den Wasserstoff der Hydroxyle, 
zum Theil vielleicht auch Wasserstoff in einem der vorhandenen 
Benzolkerne substituiren. Ja, wenn die Formel C,H, 0, als fest 


stehend angenommen wird — woran nach den bei den Analysen 
gefundenen Zahlen kein Zweifel iibrig bleiben kann — so muss 


sich unter den substituirenden Gruppen ein Rest ©,H., betinden. 

Die Frage, welehe Kohlenwasserstoffreste zur Substituirung 
dienen, welche Stellung jedem derselben zukomunt, Hisst sich zur 
Zeit nicht beantworten, zumal beide Gerbsiuren, wie oben erwiihnut, 


der trockenen Destillation unterworfen — wenigstens bei den 
Bedingungen, die im Laboratorium gegeben sind unter Ent 


wicklung von uncondensirbaren Gasen (bis auf die Bildung von 
wenig Brenzkatechin) giinzlich verkollen. 
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HBO ktti. Zur Geschichte der Eichenrindegerbsiuren. 


Trotzdem driingt sich die Frage vor, ob nicht die aus dem 
Holz-Ole und Theer gewonnenen Phenole und Phenoliither ihre 
Kxistenz den Gerbsiuren verdanken, welche in den bei der Holz 
essigfabrikation der trockenen Destillation unterwortenen Holz 
arten enthalten sind. Es wre méglich, dass bei dieser Destilla- 
tion Verhiiltnisse obwalten, bei denen die Phenole und Phenol- 
iither, welche in den, wahrscheinlich auf mannigfaltige Weise 
substituirt vorkommenden Gallylgallussiuren priiexistiren, wen 
auch nur zum Theil, conservirt blieben. Unter dieser Voraussetzung 
kéunte man sich z. B. die aus dem Holztheer abgeschiedenen 
Propylgallussiiureéither von der Gerbsiiure C,H, 0, lerstammend 
denken, wenn letzterer etwa eine der folgenden Constitutions- 


formeln zukommen wiirde: 


C,H(C,H,)g >C,H, | CHC H) Gg >CU, 
OH O.CH, 
CO | CO 

C,H OCH, CH O.CH, 
(OH), | b (OH), 
COOH | COOH 


Uber die Abstammune der Eichenrinden, aus denen die 
besprochenen zwei Gerbsiuren dargestellt wurden, bin ich mieht 


im Stande, Authentisches anzugeben., 





Uber Condensationsproducte der Aldehyde und ihre 
Derivate. 


Von Ad. Lieben tind S. Zeisel. 


III. Abhandlung. 
Constitution des Butyrehlorals. 


Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1883. 


Wir haben in der vorhergehenden Abhandlung! die Art 
und Weise, wie sich die Condensation zwischen zwei Alde- 
hydmoleciilen unter Austritt von H.O  vollzieht, auf experi- 
mentellem Weg aufgekliirt und auch angegeben, dass es uns 
gelungen ist, Condensation zwischen zwei verschiedenen Alde 
hyden (Acetaldehyd und Propionaldehyd) herbeizutiihren. 

Es schien von Interesse auch die Condensation eines Alde 
hyds mit einem halogensubstituirten Aldelyd zu versuchen, und 
zwar haben wir zu diesem Zweck die Einwirkung von Acetal- 
dehyd auf den von Natterer im hiesigen Laboratorium erhal- 
tenen Monochioraldehyd untersucht. Man durfte erwarten zu 
einem Monochlorerotonaldehyd zu gelangen dessen Constitution 
einer der beiden folgenden Formeln entsprechen wiirde: 


I. UI. 
CH, CHC] 
CH CH 
CC] CH 
CHO CHO 


Durch Chloraddition miisste dann ein Koérper von der 
Zusammensetzung des Butyrehlorals entstehen, der mit dem 
bekannten entweder identisch oder isomer sein konnte. 

1 Monatshefte f. Chemie, 1883 p. 10. oder Sitzgsber. d. k. Akad. d. 
Wiss. Bd. 87. — p. 110 (Jiinnerheft 1883). 
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10 Grn. Gerbsiiure wurden mit Salzsiure von 1°10 spee. 
Grew. in einer zugeschmolzenen Réhre bei 130° fiinf Stunden lang 
erhitzt. Nach dem Erkalten bemerkte man benn Aufblasen der 
Rohrspitze einen geringen Druck und das ausstrémende Gas 
brannte mit griin gesiiumter Flamme. Der Druck und die Menge 
des ausstrémenden Gases waren in diesem Falle relativ geringer, 
als bei der gleichen Behandlung der Gerbsiiure C,.H,,0,. Als 
hierauf das erste Anhydrid mit Salzsiiure von der gleichen Con- 
centration, wie im vorhergehenden Versuche, im Rohre erhitat 
wurde, so zeigte sich negativer Druck beim Aufblasen, so dass 
die Réhre durch Abbrechen der Spitze geéffhet werden musste. 
[eli schliesse aus diesen zwei Versuchen, dass die Gerbsiiure eine 
oder mehrere Alkvloxvlgruppen enthiilt und dass bei der gleichen 
sehandlung des Anhydrids kein Alkvlehlorid gebildet wird. 
Letzteres steht im Eimklange mit einer Beobachtung, die eh sehon 
in meiner tritheren Untersuchung in dieser Hinsicht maehte. 

Es wurden ferner 90 Grm. Gerbsiiure, je 10 Grm. in einer 
Rohre, mit yverdiinnter Schwetelsiiure (1:12) unter Druck bei 
130—140° erhitzt. Nach dem Offmen der Rihren wurde der 
Inhalt. bestehend aus einer rothyetiirbten Fliissigkeit und einer 
grossen Menge ungeléster Anhydride, filtrirt und das Filtrat mit 
Ather ausgeschiittelt, Die rotheetiirbte Atherlésung hinterliess 
einen Riickstand.in welchem neben amorphem Anhydrid Krystalle 
zu erkennen waren, welche nach mehrmaligem Uinkrystallisiren 
aus Wasser ziemlich farblos erhalten wurden, aber in sehr geringer 
Quantitit, die zu einer Analyse nicht linreielite. [eh kann von 
diesen Krystallen nur so viel mittheilen, dass ihre wiissrige 
Losung durch Eisenchlorid schwarzblau getillt wurde, iiberhaupt 
sich gegen dieses Reagens genau so verlielt, wie eime Gallus- 
siiurelisune.! 

Bei der trockenen Destillation des Phlobaphens, 1', Kilo, 
wurden ungefiihr 4 Grm. reines Brenzkatechin, 800 Grm. Kolile 
und 2-5 CC. eines in Kaliumhydratlisung unlislichen Ols 
vewonnen, Welches einen an cin Terpen crinnernden, unangeneh- 
men Geruch hatte und 72-46" | C, C11", He enthielt. Diese Zahlen 





1 leh will hier speciell aut die Verschiedenheit autmerksam machen, 
in der Wirkung concentrirterer Schwefelsiure in alkoholischer Lésung 


(vide pag. L4—15) und verdiinnterer in wiissriger Lésung. 
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zeigen an, dass hier kein Phenoliither vorliegt. Als das Ol it 
iibermangansaurem Kali im Wasserbade oxydirt wurde, erhielt 
man ein Product vom Ansehen eines amorphen Harzes. In Folve 
dieses Resultates bin ich tiberzeugt, dass das Ol mit dem Gerbstotf 
durchaus nicht im Zusammenhange steht, sondern vom Terpenharz 
berkommt, welches dem der troeckenen Destillation unterwortenen 
Phlobaphen beigemengt war. 

Kaliumhydrat firbt eine gelb gefiirbte Lisung von Gerbsiiure 
in sehr verdiinntem Weingeist bei gewéhnlicher Temperatur all 
miilig roth bis dunkelroth, wahrscheinlich in Folge von Autnahime 
von Sauerstoff aus der Luft, denn die Fiirbung geht von der Ober 
fiiche der Lésung aus. Kocht man eine wiisserige Gerbsiiurelisung 
in Kahumhydrat anhaltend, so entsteht nach Zusatz von ver 
diinuter Schwefelsiiure ein rother Niedersehlag von Anhydrid wad 
die davon abfiltrirte Fliissigkeit gibt an Ather keine Spur einer 
krystallisirten Substanz ab. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass beide der unter- 
suchten Gerbsiiuren gleiche Eigenschaften besitzen bis auf die 
Reaction mit Eisenchlorid. Die niimliehe Anzahl von Sauerstott 
atomen in beiden Formeln deutet darauf hin, dass der Gerbsiiure 
Cy, H,,0, ebentalls die durch Vereinigung zweier Gallussiiure- 
molekiile entstehende Verbindung (©,,1,,0,, Gallylgallussiiure, 
die, wie oben erwiihnt, sieben Hydroxyle enthilt, zu Grunde liegt. 
Die Zahl und das relative Verhiltuiss der iibrigen NWollenstott 
und Wasserstoffatome lassen schliessen, dass sie AlKylgruppen 
angehébren, welehe zum Theil den Wasserstoff der Hydroxyle, 
zum Theil vielleicht auch Wasserstoff in einem der vorhandenen 


Benzolkerne substituiren. Ja, wenn die Formel C,H, 0, als fest 


stehend angenommen wird — woran nach den bei den Analysen 
gefundenen Zahlen kein Zweifel iibrig bleiben kann — so muss 


sich unter den substituirenden Gruppen ein Rest ©,H., betinden. 
Die Frage, welehe Kohlenwasserstoffreste zur Substituirung 
dienen, welche Stellung jedem derselben zukomint, ffisst sich zur 


Zeit nicht beantworten. zwnal beide Gerbsiuren, wie oben erwiilut, 


der trockenen Destillation unterworten — wenigstens bei den 
Bedingungen, die im Laboratorium gegeben sind unter ut 


wicklung von uncondensirbaren Gasen (bis auf die Bildung vou 
wenig Brenzkatechin) giinzlich verkollen. 
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Trotzdem driingt sich die Frage vor, ob nicht die aus dem 
Holz-Ole und Theer gewonnenen Phenole und Phenoliither ihre 
Kxistenz den Gerbsiuren verdanken, welehe in den bei der Holz 
essigtabrikation der trockenen Destillation unterworfenen Holz 
arten enthalten sind. Es wre méglich, dass bei dieser Destilla- 
tion Verhiiltnisse obwalten, bei denen die Phenole und Phenol- 
dither, welche in den, wahrseheinlich aut mannigfaltige Weise 
substituirt vorkommenden Gallylgallussiuren priexistiren, wenn 
wuch nur zum Theil, conservirt blieben. Unter dieser Voraussetzung 
kiéunte man sich z. B. die aus dem Holztheer abgeschiedenen 
Propylgallussiureéither von der Gerbsiiure C,H, 0, lerstammeng 
denken, wenn letzterer etwa eine der folgenden Constitutions- 


formeln zukommen wiirde: 


CHCH JG, >CH, CO HCyH. CH 
OH O.CH, 
C0 | CO 

C,H OCH, CH O.CH, 
OH), | 6 (OH), 
COOH | COOH 


Uber die Abstammung der Eichenrinden, aus denen die 


besprochenen zwei Gerbsiiuren dargestellt wurden, bin ich nicht 


im Stande, Authentisches anzugeben. 
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Uber Condensationsproducte der Aldehyde und ihre 
Derivate. 


Von Ad. Lieben tind S. Zeisel. 


III. Abhandlung. 
Constitution des Butyrehlorals. 
Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1883. 


Wir haben in der vorhergehenden Abhandlung! die Art 
und Weise, wie sich die Condensation zwischen zwei Alde- 
hydmoleciilen unter Austritt von H.O  vollzieht, auf experi- 
mentellem Weg aufgekliirt und auch angegeben, dass es uns 
gelungen ist, Condensation zwischen zwei verschiedenen Alde 
hyden (Acetaldehyd und Propionaldehyd) berbeizutiihren. 

Es schien von Interesse auch die Condensation eines Alde 
hyds mit einem halogensubstituirten Aldelhyd zu versuehen, und 
zwar haben wir zu diesem Zweck die Einwirkung von Acetal- 
dehyd aut den von Natterer im hiesigen Laboratorium erhal- 
tenen Monochioraldehyd untersucht. Man durfte erwarten zu 
einem Monochlorcrotonaldehyd zu gelangen dessen Constitution 
einer der beiden folgenden Formeln entsprechen wiirde: 


. ll, 
CH, CHC] 
CH CH 
CC] CH 
CHO CHO 


Dureh Chloraddition miisste dann ein Kérper von der 
Zusammensetzung des Butyrchlorals entstehen, der mit dem 
bekannten entweder identisch oder isomer sein kounte. 

1 Monatshefte f. Chemie, 1883 p. 10. oder Sitzgsber. d. k. Akad. d. 


Wiss. Bd. 87. — p. 110 (Jiinnerhett 1883). 
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Wir haben fiir die Condensation den Monochloraldehyd in 
Form des schin krystallisirten rein weissen Hydrates 


C,H;ClO+-! .H.O 


angewandt und etwas mehr als die ‘iquivalente Menge Acetaldehyd 
im zugeschmolzenen Rohr darauf wirken lassen. Als condensiren- 
des Agens konnte die sonst fiir Aldehydcondensationen von wis 
verwendete Lésung von essigsaurem Natron natiirlich ler nicht 
verwendet werden, sondern wurde statt derselben eine Spur 
rauchender Salzsiiure beniitzt, die dem Gemenge der beiden 
Aldehyde zugesetzt wurde. Die Menge der Salzsiiure sowie «ie 
Temperatur, auf welche man erhitzt, endlich die Dauer der Ein- 
Wirkung sind fiir den Verlauf der Reaction von erheblichem Ein- 
fluss. Eine glatt erfolgende Condensation haben wir nicht erreichen 
kénnen; stets bilden sich sehwarze, schmierige nicht fliichtige 
Korper, deren Menge mit der Temperatur, der Dauer der Ein- 
wirkung und der Menge zugesetzter Salzsiiure zunimint. Als wir in 
einem Versuch (mit 4Grm. Monochloraldehydhydrat) mehr als eine 
Spur Salzsiiure in Anwendung brachten, trat schon bei gewohn- 
licher Temperatur ein Beginn von Reaction ein, insofern sich eine 
sehr kleineWasserschicht abschied, die jedoch auchnach mehreren 
Tagen nicht weiter zunalim. Als wir dann durch 71, Stunden auf 
100° erhitzten, war der Inhalt der Réhre sehr sehwarz und dick- 
lich geworden und auf der schwarzen Fliissigkeit schwamm eine 
hbedeutende Wasserschicht. 

In einem anderen Versuch, in welehem wir uns nur eines 
kleinen Trépfehens cone. Salzsiiure bedienten, trat weder bei 
gewohnlicher Temperatur noch selbst bei langem Erhitzen aut 40°, 
dann auf 60° irgend eine sichtliche Reaction ein. Erst dureh 
mehrtiiviges Erhitzen auf 76° bildete sich eine allmihlig zuneh- 
mende Wassersehicht, doch in dem Masse als sie zunahm, wurde 
auch die untere Schicht immer schwiirzer und dicklicher. Das 
Gesammtvolum blieb dabei unveraindert. 

Beim Offnen der Réhren war kein Druck merklich. 

In jedem Falle wurde ihr Inhalt mit Wasserdampft destillirt, 
wobei anfangs ein Ol, spiiter Wasser iiberging, das noch etwas von 
demselben, dureh wiederholte Destillation daraus abscheidbaren 
Ol, ferner, wie die Untersuchung zeigte, Monochloraldehydhydrat, 
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wabrscheinlich Crotonaldehyd und ausserdem noch hibhersiedende 
Substanzen in Lisung hielt. Das gesammte Destillat zeigte einen 
an Crotonaldehyd erinnernden, doch noch sehiirferen Geruch. 
Der Destillationsriickstand bestand aus schwarzen, schmierigen, 
beim Erkalten pechartig erhiirtenden Substanzen, tiber denen 
gelbes, etwas triibes, stark griin fluorescirendes Wasser stand. 

Das aus dem Destillat gewonnene Ol, das etwas schwerer 
als Wasser war, ging, nach dem Trocknen mit Chlorealeium in 
Kohlensiiureatmosphire destillirt, grésstentheils zwischen 148° 
und 160° iiber (der héher siedende Destillationsrii¢kstand, der 
vielleicht Condensationsproducte des Monochloraldehyds enthalten 
mochte, wurde nicht weiter untersucht). 

Ein constanter Siedepunkt konnte an dem destillirten Ol, das 
offenbar keine reine Substanz war, nicht beobachtet werden. Es 
stellte eme farblose Fliissigkeit dar, die jedoch beim Aufbewalren 
sich allmiihlig dunkler fiirbte, und cinen an Crotonaldehyd erin 
nernden, doch noch stechenderen Geruch besass. Auch die Augen 
werden beim Arbeiten mit dieser Substanz anvegriflen. Eine 
damit vorgenommene Chlorbestimmung ergab: 

0.3047 Grin. mit Kalk gegliiht lieterten 

0.466 Grm. AgCl, enthalten also 357.85 Proce. Chior. 

Fiir den erwarteten Monochlorcrotonaldehyd berechnen sich 
33.97 Proc. Chior." Trotz der betriiehtlichen Abweichung der 
Analyse von der Reehnung, ist es doch unzweitelhatt, dass der 
untersuchte Kérper hauptsiichlich aus Monochlorerotonal- 
dehyd bestelit. Er ist namlich fiihig sich additionell mit Chlor 
au verbinden und das Product licfert mit Wasser ein krystalli- 
nisches Hydrat C,H.C1L,O--H, 0. 

0.652 Grim. Substanz. durch kaltes Wasser gekiihlt, nalimen beim Durch- 
leiten von trockenem Chlorgas und Verdriingen des iiberschiissigen 
Chlors durch Kohlensiiure 0.54 Grm., d. i. 52.15 Proc. Chlor aut. 

1 Es ist bemerkenswerth, dass Pinner (Berl, Ber, | 1875) p. 1522) 
unter den Nebenproducten bei der Darstellung des Croton (Butyr -chlorals 
ein bei ciren 147° siedendes Ol erwiihut, das er tir Monochlorcrotonaldehyd 
hilt. das einen héchst stechenden Geruch besitzt, beim Autbewalhren sich 
dunkler fiirbt, und in dem er einmal 38.04, ein andermal $8.51 Proce, Cl tand, 
tlso fast genau denselben Chlorgehalt, den wir an unserem Condensations- 


product getunden haben. 


1()* 








Hn34 Lieben u. Zeisel. 


0.9704 Grm. Substz. einer anderen Darstelung in gleicher Weise behandelt 
nahmen 0.5126 Grm, d. i, 52.82 Proce. Chior aut. 
Reiner Monochlorcrotonaldehyd sollte nach der Reehnung 67.94 Proce. 

Chlor autnehmen.t 

Die mit Chlor behandelte farblose fliissige Substanz, die jetzt 
einen gegen friiher veriinderten Geruch zeigte, wurde mit Wasser 
versetzt und verwandelte sich dadureh unter Erwiirmung in eine 
weisse Krystallmasse, welehe durch Auspressen zwischen Papier 
und Umkrystallisiren aus 70°—80O° heissem Wasser von ctwas 
anhiingender éliger Substanz befreit und vollig rein’ erhalten 
wurde. Eine Chlorbestimmung entsprach der Forme! 

C,H,Cl,0-+-H, 0, 
welche 55°04 Proe. Cl fordert. 
0.2519 Grm. der iiber Schwetelsiure getrockneten Krystalle lieterten 

nach dem Glithen mit Kalk “5625 Grim. AgCl, enthelten also 55.22 

Proc. Cl. 

Die erhaltenen Krystalle stimmen nicht nur in der Zusam- 
mensetzung, sondern auch in allen Eigenschaften mit dem be- 
kannten Butyrehloralhydrat iiberein und sind zweifellos 
damit identisch. Wer haben sie direct mit Krystallen verglichen, 
die wir durch Behandlung mit Wasser aus von KahIlbaum bezo- 
genem Butyrehloral dargestellt haben. Gerueh, Verhalten zu 
Wasser, zu Alkohol (aus dem es nicht krystallisirt), zu Kali (wo- 
durch Diechlorpropylen abgespalten wird) erwiesen sich ganz 
eleichartig. 

Der Schmelzpunkt wurde an beiden Priiparaten iiberein- 
stimmend bei 74°—74°5 beobachtet, was mit Beriicksichtigung 
aller Correctionen (5° 7— 74°2 entspricht. Kriimer und Pinner 

t Berechnet man umgekehrt aus der beobachteten Chlorauthahme 
(im Mitte] 52.5 Proc. Chlor) die Menge Monochlorcrotonaldehyd, die in der 
mit Chlor behandelten Substanz enthalten war und zieht zugleich den getun- 
denen Chlorgehalt (87.83 Proc.) in Rechnung, so ergibt sich, dass diese 
Substanz aus 77.27 Proc. Menochlorcrotonaldehyd und 22.73 Proc. eines 
underen Kérpers zus:mmengesetzt ist, der selbst 50.95 Proe. Chior enthilt 
und unfiihig ist, Chlor additionell aufzunehmen. Dieser andere Kérper, der 
wie es scheint durch Destillation nicht leicht von Monochlorerotonaldehyd 
zu trennen ist, kénnte vielleicht Dichlorbutyraldehyd sein, dessen Bildung 
neben und aus Monochlorcrotonaldehyd durch Anlagerung von HC] leicht zu 
begreifen wiire und der (in) annihernder Ubereinstimmung mit obiger 


Rechnung) 50.385 Proc. Chlor enthilt. 








Uber Condensationsproducte der Aldehyde ete. 


geben den Schmelzpunkt bei 78° an. Das Schmelzen ist tibrigens 
yon einer wenigstens theilweisen Dissociation begleitet, welelie 
sich durch eine schwache Triibung der geschmolzenen Masse und 
noch offenbarer dadureh manitestirt, dass die wieder erstarrte 
Substanzprobe bei neuerlichem und wiederholtem Schmelzen einen 
immer niedrigeren Sehmelzpunkt zeigt. Dadureh wird auch die 
Schmelzpunktbestimmung beeinflusst, so zwar, dass man bei 
raschem Erhitzen in freilich unsicherer Weise einen hiheren, 
dagegen bei vorsichtigem Erhitzen einen um so niedrigeren 
Schmelzpunkt findet, je langsamer man die Temperatur ansteigen 
liisst. Ja wir haben uns iiberzeuet, dass man schon bei 71 
vollstiindiges Sehmelzen herbeitiiiren Kann, wenn man diese 
Temperatur durch eine Reihe von Stunden constant ertiilt. 

Herr Prof. v. Lang hatte die Giite cine krystallographische 
Vergleichung der beiden Praiparate vorzunchinen und hat sie auch 
in dieser Beziehunge vollig identiseh befunden. Da. so viel wir 
wissen, noch keine Krystallmessungen von Butyrehlorallivdrat 
vorliegen, so diirtten die nachstehenden Beobachtungen v. Lang's 
un so mehr Dank verdienen. 

Krvystallsystem: rhombisch, 

Elemente: a: b: ¢ = O.04860:1:1.1959, 

Beobachtete Formen: (O01), (O11), (111), 

Habitus: tafelfOrmig dureh Vorherrschen der Fiichen (QOL). 

Durch die vorstehenden Untersuchungen kann als erwiesen 
betrachtet werden, dass aus der Condensation von Acetaldehyd 
mit Monochloraldehyvd ein Chlorerotonaldehyd hervorgeht, der 
durch Chloraddition das bekannte Butyrelloral liefert. Dadureh 
sind neue Anhaltspunkte gewonnen, um die Frage iach der 
Constitution dieses Kérpersendgiltig zur Entseheidung zu bringen. 
Soviel niimlich auch das Butyrehloral Gegenstand der Unter- 
suchung gewesen ist, so reichen doch dic bisher bekannten That- 
sachen nicht aus, wn uns erkennen zu lassen, wie und an welche 
Kohlenstotfatome die Chloratome im Moleciil gebunden sind. 

Urspriinglich waren Kriimer und Pinner, die Entdecker 
des damals als Crotonehloral bezeichneten Kérpers, von der Ansiclit 
ausgegangen, dass er diimlich dem gewélnlichen Chloral eine 
CCl,-Gruppe enthalten miisse. Spiiter namentlich als seine Zusam- 


mensetzung riehtig erkannt worden war und die Erkenntniss sich 
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Bahn brach, dass er wahrscheinlich durch eine Chloraddition 
entstehe, wurde die angeftihrte lang festgehaltene Ansicht durch 
andere Ansichten, die in vorgeschlagenen Formeln fiir das Butyr- 
chloral ihren Ausdruck fanden, verdringt und gegenwiirtig scheint 
die, wenn wir nicht irren, zuerst von Pinner und Klein als 
,Wwahrscheinlich* aufgestellte Formel CH,.CCI,.CHCI.CHO, 
welche auch in die Handbiicher von Kolbe-Mever und Beil- 
stein tibergegangen ist, die gewélnlich angenommene zu sein. 

Aus der vorstehend dargelegten Entstehung des Butyrehlorals 
aus einem Condensationsproduct, dessen Constitution durch die 
Fingangs angefiihrten Formeln I oder IT ausgedriickt wird, folgt, 
dass diesem Kérper eine der beiden Formeln CH, .CHC1. CCI, . CHO 
oder CH,Cl.CHC1].CHC].CHO zukommen muss, welche beide, 
wie man sieht, von der heute meist angenommenen Formel des 
Butyrehlorals abweichen. Es spitzt sich nun die Frage dahin zu, 
ob das Butyrehloral eine intacte CH,-Gruppe enthiilt oder nicht. 
Die experimentelle Antwort auf diese Frage ist leicht zu geben. 
Wir haben zu diesem Zweck untersucht, ob das Dichlorpropyvlen, 
weleches dureh eine einfache Reaction aus Butyrehloral hervor- 
geht, bei der Oxydation Essigsiiure liefert oder nicht. 

Das Dichlorpropylen C,H,Cl, wurde aus Butyrehloralhydrat 
dureh Koechen mit Soda am _ Riickflusskiihler dargestellt, davon 
abdestillirt und als constant bei 77° (uneorr.) siedendes O] 
erhalten. 1 Grm. davon wurde, nach dem Verhiltniss C,H,C1, 
auf 30, mit 2.65 Grm. Kaliumbichromat, 3:5 Grm. Schwefel- 
sure und 25 Ce. Wasser in ein Glasrohr eingesehmolzen und 
durch 48 St. auf 100°, dann noch dureh 24 St. auf 130° erhitzt. 
Die Reaction war auch dann noel: nicht ganz beendet, denn die 
Lisung zeigte noch keine rein griine Farbe und eine geringe 
Menge Ol war im Rohr noch wahrztnehmen. Beim Offnen des 
Rohr’s zeigte sich starker Druek (wohl von CQO,). Die Lésung 
wurde abdestillirt, das sauere Destillat mit Soda gesiittigt und 
wieder abdestillirt, wobei zuerst Oltrépfehen (wohl von unveriin- 
dertem Dichlorpropylen) tibergingen. Der Destillationsriitekstand 
wurde mit Phosphorséiure angesiuert und abdestillirt, endlich das 
sauere Destillat dureh Digestion mit Silberoxyd in Silbersalz 
tibergefiihrt, das wir successive in 3 Fractionen krystallisiren 
liessen. Die Krystalle waren schiéne Nadeln vom Aussehen des 
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essigsauren Silbers und wurden behufs Analyse tiber Schwefel- 
siure getrocknet. 
Erste Fraction. 0.2166 Grm. lieferten beim Glithen 0.139 Grm. Ag, ent- 
halten also 64.17 Proc. Silber. 
Letzte Fraction, 0.2404 Grm, hinterliessen beim Glithen 0.1544 Grm. Ag, 
enthalten also 64.23 Proc. Silber. 
Essigsaures Silber enthilt 64.67 Proc. Silber. 

Damit ist festgestellt, dass dureh Oxydation des Dichlor- 
propylens Essigsiiure und zwar als ein Hauptproduet gebildet 
wird, und daran kniipft sich der weitere Schluss, dass im Diehlor- 
propylen wie auch im Butyrehloral eine intacte Methylgruppe 
enthalten ist. 

Fiir das Dichlorpropylen ist daraus die Constitution noch 
nicht mit Sicherheit zu entnehmen, denn neben der am niichsten 
liegenden Formel CH,.CH:CCl, bietet sich aueh die andere 
CH,.CCl : CHCI als méglich dar. Dagegen darf die Constitution 
des Butvyrehlorals als sicher festgestellt betrachtet werden. Sie 
entspricht der Formel CH, .CHCL.CCI,.CHO und damit ist zugleich 
die Constitution der zahlreichen Derivate des Butyrchlorals z. b. 
des ktirzlich von Garzarolli-Thurnlakh daraus erhaltenen 
Trichlorbutylalkohols, ferner der Trichlorbuttersiure, der Trichlor- 
angelactinsiiure u. s. w. aufgekliirt. 

Was die Entstehung des Butyvrehlorals bei seiner gewohn- 
lichen Bereitung dureh Einwirkung von Chior auf Aldehyd oder 
Paraldehyd anlangt, so bieten sich zur Erkliarung dieses ehemi- 
schen Processes gegenwiirtig zwei Wege dar. Man kann annehmen, 
dass der Acetaldehyd zuniichst in Crotonaldehyd, dann in Mono 
chlorcrotonaldehyd verwandelt wird (welcher Kérper von Pinner 
im Rohproduct aufgefunden worden und ohne Zweifel mit dem 
hier beschriebenen Condensationsproduct identiseh ist), und dass 
dann dureh weitere Chloreinwirkung der Monochlorerotonaldelyd 
in Butyrehloral tibergeht, — oder aber man kann die vielleicht 
nach einfachere Annahme machen, dass durch die Eimwirkung 
von Chlor auf Aldehyd zuniichst Monochloraldehyd gebildet wird, 
der kaum entstanden unter dem Einfluss der zugleich frei werden- 
den Salzsiiure sich mit Acetaldehyd zu Monochlorerotonaldehyd 
condensirt und dadureh zur Entstehung des Butyrchlorals Gele- 
genheit gibt, in der Weise wie sie Schritt fiir Schritt in vorste- 
hender Abhandlung dargelegt ist. Fiir die zweite Erklirungsweise 
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spricht die Erwigung, dass erstens Crotonaldehyd unter den 
Producten der Einwirkung von Chlor auf Aldehyd bisher nicht 
nachgewiesen ist, und dass zweitens bei Gegenwart von Wasser 
aus Aldeliyd Chloral entsteht, was die vorgiingige Bildung von 
Monochloraldehyd wohl unzweifelhaft macht. Dureh die Anwe- 
senheit von Wasser wird niimlich, wie man wohl annehmen darf, 
die Condensation des Monochloraldehyds mit Acetaldehyd ver- 
hindert und so geht dann die Einwirkung des Chlors weiter und 
verwandelt den Monochloraldehyd in Chloral. 

Wir sind mit Versuchen iiber die Einwirkung von Chlor auf 
Crotonaldehyd beschiiftigt und hoffen die Frage nach der Ent- 
stechungsweise des Butyrchlorals definitiv aufkliiren zu kénnen. 

Schliesslich wollen wir noch bemerken, dass aus der ermit- 
telten Constitution des Butyrehlorals fiir das oben durch Conden- 
sation erhaltene Monochlorcrotonaldehyd die Eingangs aufgestellte 
Formel I, CH,.CH:CCl.CHO sich ergibt und dass demnach bei 
der Condensation der Sauerstoff des Acetaldehydes auf die dem 
Chlor benaehbarten Wasserstoffatome des Monochloraldehydes 
eingewirkt hat, dass also auch hier, wie beim Propionaldehyd, 
die Methylengruppe sich als angreifbarer durch den Aldehyd- 
sauerstoff erwiesen hat als die Methylgruppe. 








Uber ~y-Dichlorcrotonaldehyd, ein Condensations- 
product des Monochloraldehyds. 


Von Dr. Konrad Natterer. 
(Aus dem k. k. Universitiitslaboratorium des Protessors A. Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1883.) 


Bei Austiihrung meiner, vor Jahrestrist veréffentlchten 
Arbeit Uber Monochloraldeliyd* ' hatte ich wiederholt Gelegen 
heit zu beobachten, dass sich Monochloraldehyd bei lingerem 
Erhitzen unter Dunkelfiirbung und Abspaltung von Wasser in 
ein hochsiedendes, jiusserst scharf riechendes Ol verwandelt, 
welchen Umstand ich auch in meiner Publication an mehreren 
Stellen erwihnt habe. 

Es lag nahe, diesen Vorgang den seit Jahren von ver- 
schiedenen Forschern mit so giinstigen Resultaten untersuchten 
Aldehydcondensationen anzureihen, so dass der erste Fall einer 
Condensation eines halogensubstituirten Aldehydes der 
Methanreihe vorliige, welche Vermuthung dureh die im Folgenden 
wiedergegebene Untersuchung bestiitigt wurde. 


Darstellung und EKigenschaften des « ;-Dichlorcroton- 
aldehyds. 

Was das Ausgangsmaterial betrifft, so habe ich gefunden, 
dass sowohl in diesem Fall, als auch bei anderweitigen Reactionen 
das Hydrat dem wasserfreien Monochloraldehyd yorzuziehen ist, 
da sich das letztere zu leicht polymerisirt, und so die Reaction 
zum Stillstande gebracht oder wenigstens verzégert wird. * 





1 Monatshefte fiir Chemie (1582), p. 442 tf. 
2 Leider ist es erforderlich, reines Monoechloraldehydhydrat zur 


Condensation zu verwenden, da das, aus Monoehloracetal und Oxalsiiure 
gewonnene, rohe, Alkohol und Monochloracetal enthaltende Monochlor- 
aldehydhydrat bei Gegenwart von Mineralsiiuren oder Salzen schon bei 
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Zusatz einer fremden Substanz, wie bei den Condensationen 
der anderen Aldehyde ist nicht unbedingt néthig, da auch beim 
Erhitzen von reinem, wasserfreien Monochloraldehyd oder seinem 
Hydrat die Condensation eintritt, wohl desshalb, weil sich etwas 
Chlorwasserstoff abspaltet und dieser wasserentziehend wirkt. 
— Trotzdem ftige ich dem zu condensirenden Monochloraldehyd- 
hydrat einen Tropfen Schwefelsf#ure zu, da ich bemerkt habe, 
dass sich bei Gegenwart einer Spur der letzteren Siure das so 
hestaindige (krystallisirte) Polymere des Monochloraldehyds, das 
stets, wenn auch in geringer Menge, neben den Condensations- 
producten entsteht, bei langem Erhitzen auf 100° allmiilig in 
Monochloraldehyd, respective in seine Condensationsproducte 
umwandelt. 

Die wichtigsten Rollen fallen der Temperatur und der Dauer 
des Erhitzens zu. Bei einer Reihe von Versuchen, die angestellt 
wurden, um die gtinstigste Temperatur ausfindig zu machen, hat 
sich gezeigt, dass bei gewéhnlicher Temperatur eine mit etwas 
Chlorwasserstoff versetzte, concentrirte wiissrige Lésung von 
Monochloraldehyd auch bei monatelangem Stehen keine Veriin- 
derung erleidet, dass bei sechstiigigem Erhitzen von Monochlor- 
aldehydhydrat mit einer Spur Chlorwasserstoff auf 75° fast keine 
Fiirbung auftritt, sich wohl Wasser abspaltet, aber so wenig, dass 
es gelist bleibt, und sich sehliesslich nebeu viel unveriindertem 
Monochloraldehydhydrat hauptsiichlich krystallisirtes Polymeres 
des Monochloraldehyds vorfindet. Die Bildung des letzteren nimmt 
dann mit steigender Temperatur ab, doch entstehen auch bei 
100° noch geringe Mengen davon. — Schon unter 100° stellt 
sich der Bildung des zuniichst am meisten interessirenden, 
fliichtigsten Condensationsproductes ein anderer stirender Umstand 
entgegen, niimlich das Auftreten von dunkelgefirbten, nicht 
unzersetzt siedenden, sonst jedoch ungemein bestindigen Pro- 
dueten. Da diese Harzbildung oberhalb 100° sehr rasch zunimmt, 
empfiehlt sich die Einhaltung einer Temperatur von 100° 
am meisten. Da ferner bei zu langem Erhitzen reichliche Mengen 





gewohnlicher Temperatur noch mehr aber beim Erhitzen durch Wechsel- 
wirkung von Alkoho! und Monochloraldehyd zur Riickbildung von Mono- 


chloracetal Gelegenheit gibt. 
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vom Harz entstehen, soll man nieht Hinger als 15 Stunden 
erhitzen. 

Erhitzt man also Monochloraldehydhydrat mit einem Tropten 
Schwefelsiiure durch 15 Stunden auf 100°, so erhilt man eine 
schwere, dunkelgefiirbte jlige Sehicht und eine bedeutende, auf 


jener aufschwimmende wiisserige (die letztere nimint cirea ein 


Drittel des Gesammtvolumens ein); das Gesammtvolum bleibt 
beim Condensationsvorgang nahezu unveriindert. Die wiisserige 
Schicht enthilt noch Monochloraldehyd und wird entfernt '; die 
blige wird sofort nach dem Erkalten mit Wasser gewaschen, 
wonach sie aus Condensationsproducten und etwas polymerem 
Monochloraldehyd besteht; sie wird im Vacuum destillirt, wobei 
hihere, harzartige Condensationsproducte im Riickstand bleiben, 
wiihrend sich in der mit Eis gekiihlten Vorlage, in die man 
zweckmiissig etwas Wasser bringt, neben den leiehter fliiehtigen 
Condensationsproducten (dureh Dissociation des Polymeren 
entstandenes) Monochloraldehyd ansammelt, das sieh im Wasser 
der Vorlage list, sowie auch (der Dissociation entgangenes) 
mitgerissenes Polymeres selber. 

Diese Art der ersten, wenn auch unvollstiindigen Scheidung 
der entstandenen Producte hat sich als praktischer erwiesen 
als die Destillation des Rohproductes mit Wasserdampf. da, wn 
die fliichtigeren Condensationsproducte zugleich mit dem Kkrystal- 
lisirten Polymeren (welch letzteres in reinem Zustande mit 
Wasserdampf sehr leicht fliichtig ist,) aus dem dicken, harzreichen 
Ol herauszutreiben, sehr langes Durehleiten von Wasserdampt 
von Nothen ist, was um so misslicher, als gerade das zuniichist 
zu erhaltende, erste Condensationsproduct durch heisses Wasser 
langsam eine von Sechwarzfiirbung begleitete Zersetzung erleidet. 

Das nach Obigem erhaltenc OL wird zur Entfernung von 
eventuell geléstem Monoelhloraldehyd nochmals mit Wasser 
gewaschen, dann dureh lingeres Durehleiten von trockenem 
Kohlendioxyd im Vacuum und bei gelinder Erwiirmung getrocknet 
und im Vaeuum (im Kohlensiiurestrom) fractionirt, wobei man 


1 Aus dieser wiisserigen Schicht und aus den Waschwiissern der 
Sligen kann man dureh Ausschiitteln mit Ather, unter gleichzeitigem 
Siittigen mit Natriumsulfat, Monochloraldehydhydrat zurii¢kgewinnen. 
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alsbald eine bei 86—87° siedende Hauptfraction erhalt, wiihrend 
unter dieser Temperatur Nichts, oberhalb derselben erst von 130° 
an (bis ca. 150°) eine kleine Menge eines dicken Oles iiberdestil- 
lirt. Jene bei 86—87° siedende Hauptfraction bildet den Gegen- 
stand der folgenden Untersuchung. 

Die auf eben beschriebene Weise erhaltene Substanz vom 
Siedepunkt 86—87° bei 18 Mm. Druck, welcher Siedepunkt bei 
verschiedenen Arten der Reinigung sich stets gleich blieb, stellt 
eine leicht bewegliche, stark lichtbrechende, gleich nach der 
Destillation wasserhelle sonst gelbgefiirbte Fliissigkeit dar, bei 
— 30° nicht viel dicker werdend, in Kohlensiureschnee glasartig 
erstarrend, von sehr scharfem Geruch, nabezu unléslich in Wasser, 
bei gewéhnlichem Druck unter Zersetzungserscheinungen destil- 
lirend. 

Diese Substanz gab bei der Elementaranalyse folgende 
Zahlen: 

I. 0:2022 Grm. daven lieferten (mittelst Kupferoxyds bei 
vorgelegtem Silber verbrannt) O-2615 Grim. CO, und 
0-056 Grm. H,0. 

II. O- 2059 Grm. (mit Kalk gegliiht) gaben 0-4195 Grm. AgCl. 

III. 0-2373 Grm. einer anderen Darstellung gaben 0-307 Grn. 

CO, und 0-0687 Grm. H,0. 

[V. 0-2017 Grm. lieferten 0-4145 Grm. AgCl. 
In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet 
Ll W. mm WV. a 
Kohlenstoff ..... B° 26 ~— 35°27 — 34°53 
Wasserstoff ..... 5°06 - 5°20 _ 9+ SS 
RS be oo as — DOB —_ HnO-81 51-08 
Sauerstoff....... — — — — 11°51 
100-00 


Die gefundenen Zahlen stimmen geniigend mit denen iiber- 
ein, die ein Kérper verlangt, der aus dem Monochloraldehyd da- 
dureh entstanden ist, dass je zwei Molekiile ein Molekiil Wasser 


abgespalten haben. 
Nach der Theorie der Atomverkettung und nach Analogie 
mit den Condensationen anderer Aldehyde ist fiir dieses Conden- 
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sationsproduct nur eine Structurtformel mégilich, niimlich die des 
z47-Dichlorerotonaldehyds: 


CH, Cl 
CH 
CCl 


CHO 

Und wirklich lassen sich die in dieser Abhandlung vorzu- 
bringenden Thatsachen nach keiner anderen Forme! deuten; in 
dieser jedoch finden sie ihren klaren und vollstiindigen Ausdruck. 

Die Aldehydnatur der Substanz gibt sieh dureh die 
starke Silberreduction beim Kochen mit ammoniakalischer Silber- 
lisung kund, sowie dureh die beim Kochen mit Kalilauge autf- 
tretende Rothtirbung und Harzabscheidung, dureh die Absorp 
tion von Sauerstoffgas unter gleichzeitiger Siiurebildung, endlich 
dureh die Fiiligkeit sich mit Natriumbisulfit zu verbinden, welel’ 
letztere Reaction weiter unten niiher dargelegt wird. 

Die in obiger Formel gezeichnete doppelte Bindung soll 
andeuten, dass sich an den Koérper additionell Brom und Clior- 
wasserstoff anlagern, und zwar an ein Molekiil genau ein Molekiil 
der genannten Substanzen. Die daraus hervorgehenden neuen 
Kérper sollen ebenfalls beschrieben werden. 

Dass Kohlenstoffbindunge zwischen den beiden zusam 
mengetretenen Monochloraldelivdmolekiilen statt hat, wurde durch 
die Reduction bewiesen; fiir die Stellung der beiden Chlor- 
atome und dieLage der doppelten Bindung waren die be! 
energischer Oxydation auttretenden Zertallsproducte bestimmend. 


Reduction des a ;- Dichlorcrotonaldehyds. 

Das Diechlorerotonaldehyd wurde nach derjenigen Methode 
reducirt, welche Lieben und Zeisel als die tiir Crotonaldehyd 
und Butylehloral geeignetste erkannt haben. 

Demnach wurden 5 Grin. Dichlorerotonaldehyd in 150 Grin. 


60 procentiger Essigsiiure gelist, 50 Grin. feiner Eisenteile dazu- 
gebracht und unter hiintigem Umschiitteln vier Wochen stehen 
gelassen. Dann wurde mit ea. 2 Volumina Wasser verdiinnt und 
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zur Hiilfte abdestillirt, wobei anfiinglich zugleich mit Wasser ein 
leichtes Ol itiberging, welches abgehoben wurde und aus der 
wiisserigen Schicht des Destillates durch eine Reihe von partiellen 
Destillationen einen kleinen Zuwachs erfuhr. 

Das Ol wog 3 Grm., war nahezu ehlorfrei und wurde mit dem 
halben Volum Natriumbisulfitlésung geschiittelt, wobei die Natrium- 
bisulfitlisung entfiirbt wurde, hingegen keine merkliche Erwiir- 
mung eintrat und das Volum des Oles sich kaum verminderte. 

Die Bisulfitschicht wurde mit iiberschiissiger Sodalésung 
versetzt, ohne dass Aldehydgeruch auftrat; als jedoch destillirt 
wurde, trat Letzteres sofort ein und es sammelten sich im Destil- 
lat einige leichte Oltrépfchen an. Die wiisserige Loésung dieses 
Oles reagirte neutral, reducirte ammoniakalisehe Silberlésung 
unter Spiegelbildung, nahm beim Verweilen an der Luft alsbald 
sare Reaction und den Geruch von Buttersiiure an. Diese Ol- 
tréptehen waren wohl (Normal )-butyraldehyd. 

Der in Natriumbisulfitlbsung unlésliche Theil des urspriing- 
lichen Oles wurde mit verdiinnter Natronlauge 2 Stunden am 
Riickflusskiihler gekocbt, dann mit Wasser versetzt und zur Hiilfte 
abdestillirt. Zum klaren wiissrigen Destillat, dessen erste Antheile 
ein OL enthalten hatten, wurde unter Umschiitteln so lange Brom 
zufliessen gelassen, als noch Entfiirbung eintrat, wozu 2-342 Grn. 
Brom néthig waren. (Unter der Annahme, dass das Brom sich an 
Crotonylalkohol angelagert hat, waren 1-05 Grm. des letzteren 
vorhanden gewesen. ) 

Hierauf wurde durch 40 Stunden auf 100° erhitzt, dann zur 
Hilfte abdestillirt: 

Ins Destillat ging Anfangs ein leichtes, roth gefirbtes Ol 
von Crotonaldehydgeruch, das abgehoben wurde; aus der wiisse- 
rigen Schicht konnte dureh fortgesetztes partielles Destilliren zu- 
letzt unter Zusatz von Pottasche noch Etwas von dem O] gewonnen 
werden. Dieses Ol (1-1 Grm.) wurde mit Natriumbisulfitlésung 
geschiittelt, wobei kaum merkliche Erwirmung eintrat und das 
Volum des Oles sich ein wenig verringerte. Die Bisulfitschicht 
wurde entfernt, das Ol mit etwas Kochsalzlisung gewaschen, mit 
vegliihter Pottasche getrocknet und destillirt. Beinahe Alles ging 
von 115—119° iiber, wiihrend reiner Normalbutylalkohol 
bei 116-°88° siedet. Da die Reindarstellung von Alkoholen, 
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besonders in kleiner Menge Schwierigkeiten bietet, wurde das 
wasserhelle, alkoholisch ricchende Destillat durch 22stiindiges 
Erhitzen mit 6 Grm. rauchender Bromwasserstoffsiiure aut 100° 
in das Bromid iibergefiihrt. Das letztere sehwamm aut der Brom- 
wasserstoffsiiure als farbloses OL auf, in einer dem angewandten 
Alkohol entsprechenden Menge. Es wurde abgehoben, mit Wasser 
gewaschen, mit Chlorealecium getrocknet und destillirt. Es destil- 
lirte nahezu vollstiindig bei 100°. Reines Normalbutylbromid 
hat den Siedepunkt 99-8s°, 
0-1859 Grm. des Destillates lieferten 0: 2532 Grm. Agbr. 
In 100 Theilen: 


Bereehnet 


Getunden fiir CH, br 
rom ...... 398°D6 Ds ou 


Kin Hauptproduect) der Reduction des gy-Diehlorcroton- 
aldehyds ist also Normalbutvlalkohol. 

Der Rtickstand von der Destillation der dureh die Brom- 
behandlung des Alkoholgemenges und naehtriigliches Janges 
Erhitzen mit Wasser erhaltenen, wiisserigen Fliissigkeit wurde 
von etwas Harz abfiltrirt, zur Entfernung des Bromwasserstott 
mit iibersehiissigem Bleioxyvd in der Wiirme digerirt, eingedampftt, 
der Abdamptungsriickstand mit Alkohol ausgezogen, der Alkohol 
verjagt, der syrupése Riieckstand in Wasser gelést, mit Schwetel- 
wasserstoff entbleiet, das Filtrat vom Bleisulfid aufgekocht, mit 
essigsaurem Silber in geringem Uberschuss versetzt, vom Brom- 
silber abfiltrirt, das Filtrat durch Schwefelwasserstoff vom Silber 
befreit und am Wasserbade unter 6fterem Erneuern des Wassers 
eingedampft. Es hinterblicb eine sehr diecke Fliissigkeit von 
siissem Geschmack — Butenylglycerin. 

Das andere Hauptproduct der Reduction ist demnach 
Crotonylalkohol, der dureh die Behandlung mit Brom und 
Wasser Buteny!glycerin geliefert hat. (Lieben und Zeisel!) 

Das erste Condensationsproduct des Monochtoraldeliyds 
liefert also bei der Reduetion mit Eisen und Essigsiiure dieselben 
Producte wie Crotonaldeliy! und Butylehloral, ein Beweis, dass 
seine Constitution denen der beiden zuletzt genannten Aldelivde 





! Monatshette [. 832 ff. 
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analog sein muss. In vollster Ubercinstimmung mit dieser Schluss- 

folgerung stelit seine oben aufgestellte Coustitutionsformel, die es 

als ay-Dichlorerotonaldehyd darstellt. 

Oxydation des «7-Dichlorcrotonaldehyds mittelst rauchen- 
der Salpetersiure. 

3 Grm. Dichlorerotonaldehyd wurden in 15 Grm. rauchender 
Salpetersiure gelést, wobei trotz Ktihlung energische Reaction 
stattfand. Nach einer Woche (als sich in den letzten 24 Stunden 
keine rothen Diimpte mehr entwickelt hatten) wurde ein kleiner 
Theil ohne Weiteres mit Wasser verdiinnt, wodureh ein Tropfen 
Chlorpikrin gefillt wurde; die wiisserige Lisung gab mit ammonia- 
kalischem Gypswasser einen reichlichen Niederschlag, der alle 
Eigenschaften von oxalsaurem Calcium besass. 

Bei der theilweisen Destillation der Hauptmenge entwichen 
massenhaft rothe Dimpfe und viel Kohlendioxyd; das Destillat 
enthielt eine kleine Menge Chlorpikrin, dessen Auftreten ich auch 
bei der Oxydation des Monochloraldehyds mit Salpetersiiure 
beobachtet habe.’ Der bei 120° (Thermometer im Dampf ) 
bleibende Riickstand erstarrte beim Erkalten krystallinisch, Diese 
Krystallmasse roch nach Monochloressigsiure, zerfloss an der 
Luft und enthielt noch Oxalsiiure und Salpetersiiure; sie wurde 
in wenig Wasser gelést und die Lésung zur Entfernung der 
Salpetersiiure iiber Atznatron und Schwefelsiiure wieder  ein- 
dunsten gelassen. Dann wurde in Wasser aufgenommen, mit 
verdiinntem Barytwasser genau neutralisirt, vom oxalsauren 
Baryum abfiltrirt, das Filtrat im Vacuum iiber Schwefelsiiure 
eindunsten gelassen, der undeutlich krystallinische Riiekstand 
zu einem weissen Pulver zerrieben und iiber Schwefelsiiure bis 
zur Annahme eines constanten Gewichtes gestellt. Es blieb 
nahezu ein Gramm des Baryumsalzes. 

Q-4246 Grm. davon gaben nach Carius analysirt 0- 3452 Gr. 

AgCl und 0+ 2856 Grin. BasO,. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden (CL HC1O, ). Ba 4+- HO 

oT , or — , 
| ne 20°11 20-76 
Baryum.... 39°54 40-06 


1 Monatshette (1882), p. 457. 
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Die gefundenen Werthe stimmen geniigend aut das mit 
einem Molekiil Wasser krystallisirende Baryumsalz der Mcuo- 
chloressigsiiure. ! 

Bei energischer Oxydation zertillt also das Condensations- 
product in Oxalsiure und Monochloressigsiiure, was 
unter der Annahme der fiir das Condensationsproduet autge- 
stellten Constitutionstormel leicht verstiindlich ist: 


CH,Cl CH,Cl 
CH CO.OH 
; + 20, + H,O geben ——— + ClH 
CC] CO.OH 
CHO CO-OH 


Der Chlorwasserstoff liefert mit Salpetersiiure freies Chior, 
das die theilweise Umwandlung der Monochloressigsiure in Chlor- 


pikrin bedingt. 


Natriumdisulfitverbindung des a -Dichlorerotonaldehyds. 


4 Grin. Dichlorerotonaldehyd wurden mit 2 Volumina einer 
eoncentrirten Natriumbisulfitlisung (vom = spee. Gew. 1°37) 
geschiittelt, wobei unter) Erwiirmung (wesshalb mit Wasser 
gekiihlt wurde) vollstindige Lésung eintrat und sich alsbald 
Krystalle aussehieden, die sich beim Erkalten vermehrten und 
das Ganze in eine compacte Masse verwandelten. Nachdem das 
Réhrehen tiber Nacht bei 0° gestanden, wurden die Krystalle 
auts Filter gebracht, abgesaugt und zwischen Kalktreiem Filtrir- 
papier gepresst. Auf diese Weise wurden 6 Grm. eines weissen, 
in Wasser ziemlich sehwer léslichen Pulvers erhalten, dem, wie 
die Analyse und die folgenden Reactionen beweisen, die Formel: 





1 In die Arbeit R. Hoffmann’s ,iiber Monochloressigsiure* (Ann. 
Chem. Pharm. 102, p. 10) und daraus in die chemischen Handbiicher hat 
sich ein Versehen eingeschlichen, indem fiir monochloressigsaures Baryum 
2 Mol. HLO angegeben werden, trotzdem dass der fiir Baryum gefundene, 
wie auch der, dort angegebene, berechnete Werth auf 1 Mol. H,O stimmen 
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CH,Cl 


CH 

- mit 3 oder 4 Mol. Krystallwasser 
CC} 

° JS OH 


( WS Na 


zukomunt. 
[. O0-4853 Grn. davon gaben niimlich, nach Carius behandelt, 
0-449 Grm, AgCl und 0-3608 Grm. BaSo,. 
If. 0-4125 Grn. mit Kalk gegliiht, lieferten 0-3745 Grm. AgCl. 
Il. O-5664 Grm. gaben, mit Salpetersiiure und Schwetelsiure 
cingedampft und gegliiht, 0-1452 Grm. Na,SO,. 
Hieraus ergeben sich die Atomverhiiltnisszahlen: 


S:Cl: Na=1:2-02:1-12 
In 100 Theilen: 





Berechnet tir 


Gefuuden CH, ClO+S0.Nali 

Sil: See Es 

Chlor.....22°91 22-44 — Zo.9 22°dD3 

3 Schwefel ..10-19 = — - | fee 10-15 
Natrium... — _ 8°29 7:74 7°30 


Versetzt man eine wiisserige LOsung der analysirten Natrium- 
bisulfitverbindung mit Sodalésung, so tritt in der Kilte nur schwache 
Reaction ein; erwiirmt man jedoch, so entwickelt sich reichlich 
Kohlensiiure, sonst tritt aber kein Geruch auf; bei der partiellen 
Destillation geht dann ins Destillat nur Wasser, wiihrend der 
gelbgetiirbte Riickstand Natriumehlorid und Natriumsulfit enthalt. 
Dieser Riickstand entfarbt sich beim Ansiiuern mit Schwetelsiiure 
und gibt, am Platinblech eingedampft, eine klebrige Salzmasse, 
die beim weiteren Erhitzen schmilzt und sich unter Verkohlung 
und Entwickelung eines scharfen, an organische Schwefel- 
verbindungen erinnernden Geruchs stark aufblaiht, neben anor- 
ganischem Salz eine leicht verglimmende Kohle hinterlassend. 


Das Auftreten von Natriumehlorid und einer fixen, schwefel- 
hiltigen organischen Verbindung findet eine Erkliirung, wenn 
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man anniinmt, dass die Soda zuerst die Natriumdisultitverbindung 
thaisiichhch zerlegt, das frei gemaclte Dichlorerotoualdehyd sich 
aber sofort mit Natriumsultfit unter Bildung von Natriumehlorid 
und des Natriumsalzes einer Aldehydsulfonsiiure wsetzt. 

Diese Annaline gewinnt sehr an Wahrseheinlichkeit durch 
den Umstand, dass eine concentrirte Losung der Natrimmbisultit- 
verbindung bel Zusaiz vou Scliweicisiiure unter Eniwickelung 
Vou Schweteldioxyd quantitatis das Diehlorerotonald hvd 
abspaltet, wohl desshalb, weil dureh die Umwandlunge des 
Natriumsulfits in Natriumsulfat die Méelichkeit ciner weiteren 


Reaction benommen wird. 


Bromadditionsproduct des «,-Dichlorcrotonaidehyds und 
sein Hydrat. 

In 0°5505 Grm ey7-Dichlorerotonaldehyd wurde unter Eis 
kiihlunge und hiiufigem Uinasehiitteli solange Brom zufliessen 
gelassen, bis keine icatfiirbung imehr eintrat, was nach einem 
Zusatz von 0-097) Grm. Brom der Fall war, wiihrend die Theorie 
fiir die Vereinigung von je einem Molekiil Dichlorerotonaldelva 
mit cinem Molekiil Brom O-G17 Grm. Brom verlangt, 

Das so erhaltene Product enthilt Keinen Broimwasserstotf, 
ist schwach gelb getirbt, liisst sich ohne Zersetzung belebig 
lang autbewalhren; sein Geruel ist wenig verschicden von dein 
des Dichlorcrotonaldehyds, bet 30° wird es sehr dicklieh, bei 
— 78° erstarrt es glasartig. 

Diesem Kérper kann nach der Bildungsweise nur die Forme: 


CHC] 
CHBr 
CClBr . 
CHO 
zukommen, wonach er als a 7-Dichlor-a2-dibrom-(nor- 
mal)-butyraldehyd autzutassen ist. 


seim Schiitteln mit einer concentrirten Natriumadisulfitlbsung 
tritt sehr starke Erwiirmung und Abscheidung einer krystalli- 


nischen, in Wasser schwer lislichen Natriumdisulfityerbindung ein, 
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Wird das Bromadditionsproduct mit dem gleichen Volum 
Wasser geschiittelt, so findet nur missige Erwiirmung und kaum 
merkliche Lisung statt; gleichwohl erstarrt das Ol bald zu einer 
weissen, compacten Krystallmasse. — 

Diese Krystalle kénnen durch Anreiben mit Wasser, Ab- 
saugen, Pressen zwischen Filtrirpapier und einmaliges Umkrystal- 
lisiren aus Ather leicht rein gewonnen werden. 

0°4865 Grm. davon gaben 0: 2683 Grm. CO, und 0-0988 Grm. 
H, 0. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir = 
Getunden C,H,Cl,Br,0 + HO 
en ad _—— ee —— 
Kohlenstoff..... 1D-05 15-14 
Wasserstotf......2°24 1-89 


Demnach liegt das Hydrat des Bromadditionsproductes vor ; 
dasselbe ist luftbestiindig, von schwachem, meloncnartigen 
Geruch, sehwer léslich in Wasser, léslich in Alkohol und in 
Ather. Bei 72° (nicht scharf) schmilzt es zu einer triiben Fliissig- 
keit; die Triibung nimmt beim weiteren Erhitzen (bis 85°) zu, 
beim Erkalten wieder ab und versehwindet bei ca. 70°: die 
klare Fliissigkeit erstarrt wieder bei Zimmertemperatur nach 
einiger Zeit. Dieses Verhalten beweist, dass sich das Iydrat des 
Bromadditionsproduetes schon bei seinem Sclinelzpunkte in seine 
Componenten spaltet. 

Wenn man die wiisserige Lésung des Bromadditionsproductes 
mit Kalilauge oder Sodaliésung versetzt, so scheidet sich sofort 
ein schweres OL von petroleumartigem Geruch ab unter gleich- 
zeitiger Bildung von Halogenmetall und ameisensaurem = Salz 
beim Erhitzen veriindert sich der Geruch. — Es ist héchst wahr- 
scheinlich, dass sich das Bromadditionsproduct gegeniiber wiiss- 
rigen Alkalien und Alkalicarbonaten fhnlich verhilt, wie Chlora 
und Butylchloral, dass sich unter Abspal.ung der CO-Gruppe und 
von Brom- oder Chlorwasserstoff ein halogensubstituirtes Pro- 
pylen oder Allylen bildet. 
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Chlorwasserstoffadditionsproduct des «/-Dichloreroton- 
aldehyds. 


Leitet man dureh a/-Dichlorerotonaldehyd bei O° einen 
langsamen Strom von Chlorwasserstoff, so tritt Absorption des 
letzteren und sich immer steigernde Verdickung cin. Nach 12- 
stiindigem Durehleiten liisst man die mit Chlorwasserstoff g¢e- 
siittigte, ungemein dicke Fliissigkeit noch zwei Tage stehen, wor- 
auf man dureh cinen Kohlensiiurestrom den ungebundenen Chior 
wasserstoff verdriingt. 


I O-9885 Grn. ay-Dichlorerotonaldehyd nalmen aut diese 
Weise 0-2088 Girm. CIH auf, wiihrend sich fiir eine Ver- 
bindung von 1 Molekiil Dichlorerotonaldehiyd mit 1 Molekiil 
Chlorwasserstotf O° 2595 Grm. CI berechnen. 

Il. 12-521 Grm. Dichlorerotonaldelivd nahimen 5°215 Gim. Cli 
wut, statt d°-2875 Grm. CHIH. 

Il. 7-023 Grm. nahmen aut 2-062 Grm. CIH statt 1-844 Grin. 
IV. 17 Grm. nalmen auf 4-5 Grm. CIT statt 4-46 Grin. 


Die so erhaltene Substanz ist ein Trichlor normal 
butvraldehyd, also ein Isomeres des Butylehloral, an das sie 
auch dem Gerueh nach tituschend erinnert; sie ist dicklieher als 
Butvichloral, erstarrt bei 78° elasartig, entwickelt beim Stehen 
keine Salzsiiure, oxydirt sich nur iiusserst langsam an der Luft, 
ist sehwer léslich in Wasser und bildet kein Hydrat. Beim 
Sechiitteln mit einer Natriumidisulfitlbsung findet Erwiirmung und 
baldige Abscheidung einer Natritmdisultitverbindung statt. 

Es cibt zwei Méglichkeiten fiir die Art der Anlagerung des 
Chlorwasserstoff an /-Dichlorerotonaldehyd. Zwischen diesen 
beiden Migliehkeiten werde ich in einer spiiteren Abhandlung 


entseheiden. 


Siure des Chlorwasserstoffadditionsproductes. 


Das Chlorwasserstoffadditionsproduct liisst sich leicht in die 
entsprechende, schién krystallisirende Trichlorbuttersaure 


iiberfiiiren. 
10 Grm. Chlorwasserstoffadditionsproduet wurden in 20 Grin, 


rauchender Salpetersiiure gelist, wobei Rothfairbung der Fliissig- 
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keit und Erwiirmung: eintrat, wesshalb das Kélbehen sofort mit 
einem Riiekflusskiihler verbunden und in kaltes Wasser eestellt 
wurde. Dureh mehrere Stunden entwickelte sich cin regel- 
Inissiger Strom von rothen Diimpfen. Nach 2+ Stunden wurde 
die dunkelrothe Fliissigkeit bis zur Hiilfte des urspriinglichen 
Volums abdestillirt (Olbadtemperatur zuletzt 150°). Im Destillat 
war ein wenig Chlorpikrin vorhanden; der Riickstand wurde mit 
zwei Volumina Wasser geschiittelt, wobei ein sehweres Ol heraus- 
ficl, welehes wiederholt mit kleinen Mengen Wasser gewaschen 
wurde. Die Wasehwiisser enthielten neben Salpetersiiure und 
Trichlorbuttersiiure etwas Oxalsiiure und Monochloressigsiure. 
Das Ol wurde dann in Wasser eelist, die Lésung von ecinigen 


4 


harzigen Flocken abfiltrit, mit ‘ther auusgeschiittelt, vom iithe- 
rischen Auszug der Ather abdestillirt und der Riickstand iiber 
Schwefelsiiure gestellt, wo cr sich bald in eine weisse Krystall- 
masse verwandelte, die zerrieben, zwischen Papier gepresst wid 
mehrere Tage tiber Schwefclsiure stehen gelassen wurde. 


[. 0-250 Grm. der auf diese Weise erhaltenen Substanz gaben 
O- 2298 Grm. CO, und 0-0594 Grm, H,O. 
II. 0-312 Grn. gaben 0-702 Grin. AgCl. 


4 


In 100 Theilen: 





Getnunden Berechnet fiir 
a C,H-C1,0, 

4 [j. — a 
Kohlenstotf..... 2D-OS _ 2H-O7 
Wasserstoff..... 2-64 _— 2-15] 
re a NDOT DD+O] 
Sauerstotf ...... — — 16°71 
100-00 


Die gefundenen Zahlen stimmen also ausnehmend gut mit 
den von Trichlorbuttersiiure verlangten. Der Umstand jedoch, 
dass der Schmelzpunkt dieser Siiure niemals ganz scharf ist und 
bei verschiedenen Darstellungen etwas yariirt, macht es wahr- 
scheinlich, dass der in Hauptmenge entstandenen Trichlorbutter- 
siure eine geringe Menge einer isomeren Siiure beigemengt ist. 

Die analysirten Krystalle schmolzen bei 73—75°, besassen 


einen scharfen, an Monochloressigsiiure erinnernden Geruch; ihre 
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Losung wirkte, aut die Haut vebraclit, blasenzieliend: Ss1e zZer 
flossen beim Anreiben mit Wasser zu einem Ol und listen sieh in 
beiliiufig 20 Theilen Wasser. 


Die Mittheilungen iiber die Derivate des Chlorwasserstott- 
additionsproductes und seiner Siiure werden demniiciist erfolgen. 

Zum Sehluss will ich bemerken, dass ich unter Anderem 
auch Ammoniak auf Monochloraldchyd habe cinwirken lassen, 
Fiir das Studium dieser wie auch anderweitiger Reactionen des 
Monochtloraldehyds erhoffe ich mir ungestirtes Fortarbeiten, indem 
ich den am Schluss meiner ersten Arbeit ,iiber Monochloraldetyd “ 


ausgesprochenen Vorbehalt wiederhole. 
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Verhalten der isomeren Bibromcampher gegen 
Salpetersaure. 


Von J. Kachler und F, Y. Spitzer. 
(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prot. A. Lieben.) 


\Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1883.) 


a 


Die isomeren Verbindungen C,,H,, Br,O, der «-Bibrom- 
‘ampher (Schmelzpunkt 61° C.) und der £- Bibromeampher 
(Sehmelzpunkt 115° C.) werden, wie wir bereits gezeigt haben,! 
durch eine geeignete Behandlung mit Natriumamalgam in sauerer 
Lésung in Campher zuriickverwandelt und hiedureh als Campher- 
derivate charakterisirt. In ihrem Verhalten gegen andere Reagen- 
tien erwiesen sich diese Kérper jedoch vollsténdig verschieden. 

In der erwiihnten Abhandlung war es uns blos darum zu 
thun, Anhaltspunkte zur Charakterisirung dieser Verbindungen 
zu geben; zu diesem Zwecke wurden daher die meisten Reactionen 
nur kurz erwiihnt. 

Im Folgenden soll das Verhalten des a und 3-Bibrom- 
‘unphers gegen Salpetersiiure eingehender beschrieben werden. 


Kinwirkung von Salpetersiure auf z-Bibromcampher. 


Wenn a-Bibromeampher in Partien von etwa 20 Grm. mit 
dem vierfachen Gewichte eines Gemisches aus gleichen Theilen 
rauchender und gew6éhnlicher concentrirter Salpetersiure zu- 
sammengebracht wird, so list sich derselbe auf und firbt die 
Salpetersiiure dunkelbraun. Erwiirmt man gelinde auf dem 
Wasserbade, so tritt alsbald eine stiirmische Reaction ein; das 
Gemenge entwickelt unter starkem Schiiumen massenhaft rothe 
Diimpfe von Stickoxyden, freiem Brom, Nitrosylbromtir neben 





1 Sitzb d. k. Akad. d. Wissensch. II. Abth., Bd. 85, p. 596; Monats- 
hefte f. Chem. 1882, p. 205. 
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Bromwasserstoff und Kohlensiiure.' Diese heftige Einwirkung 
liisst jedoch bald nach; erhitzt man dann auf dem Sandbade, um 
das Ganze im Kkochen zu erhalten, so bemerkt man. dass neben 
Salpetersdure dunkelgefiirbte Tropten in die Vorlage iibergehen, 
die sich als sehwerere Schichte abscheiden. Dabei entweichen 
noch immer gelbrothe, gasfOrmige Producte, die Stickoxvde, 
sromwasserstoft und Kobhlensiiure enthalten. 

Die Destillation wurde unter Ofterem Zuriickgiessen der iiber 
der dunklen Fliissigkeitsschichte in der Vorlage angesammelten 
Salpetersiiure so lange fortgesetzt, bis keine Oltropfen mehr iiber- 
viengen. Auf diese Weise wurden 100 Grm. z-Bibromeampher in 
fiinf Operationen verarbeitet und dabei nachstehende Produete 
erhalten. 

A) Der mit etwas Salpetersiiure zuriickgeblicbene Destil 
lationsriickstand bestand aus einer rothgelben Fliissiek eit 
von dicker Consistenz, welche sich beim Verdiinnen mit Wasser 
triibt. Um die vorhandene Salpetersiiure so viel als moéglich zu 
entfernen, wurde mehrmals mit Wasser abeedamptt; dabei hinter- 
blieb zuletzt ein sehwach gelblich getiirbter Syrup (65 Grm.), der 
mit heissem Wasser durch liingere Zeit behandelt, sich mur zum 
Theil lost, wiihrend eine dickfliissige Masse (24 Grin.) am Boden 
des Getiisses abgeschieden wird. Dieselbe ist in Alkohol, \ther ete. 
leicht léslich, zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung von 
sromwasserstoff und gibt beim Kochen mit alkoholischem Kali 
viel Bromkalium neben einer braunen, ziihen Substanz. 

Wird jedoch dieser in Wasser unldsliche Theil des Destil- 
lationsrii¢kstandes mit etwas absolutem Alkohol aufgenommen 
und die Lésung liingere Zeit einer langsamen Verdunstung tiber- 
lassen, so bilden sich am Boden des Gefiisses farblose, nadel- 
firmige Krystalle, die zu Biischeln vereinigt und zum Theil gut 
ausgebildet waren. 

Dieselben wurden so gut wie moéglieh dureh Absaugen von 
der ziihen Mutterlauge getrennt und dann aus verdiinntem Alkohol 





1 Da Kautschuk- und Korkverbindungen zerstért werden, ist) es 
zweckmiissig, die Operation in einem Destillationsapparate vorzunehmen, 


der aus einem hohen Glaskolben besteht, welcher einen autgeschiitienen 
Helm mit Kiihler triigt. 
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umkrystallisirt. Dabei haben wir blos etwa 2 Grm_ vollstiindig 
weisser Krystalle erhalten, die bei 87 —58° C. sehmelzen, brom- 
und stickstoffhiltig sind, beim raschen Erhitzen verpuffen und sich 
in Alkalien nicht l6sen. 


[. 0°2596 Grin. gaben O-4185 Grim. CO, und 0-1250 Grm. 


HO; 
I. O°3570 Grm. gaben 0-5760 Grm. CO, und 0-1720 Grm. 
H,O; 
HI. 0-2552 Grm. gaben 0-0740 Grin. AgBr. (mit Atzkalk); 
IV. O-3000 —,, » O:0902 , ,  (hach Carius); 
V. 0O:4165 _,, » 282°S CCN bei l7° C. und 755°9 Mm? 
Druck. 
Daraus berechnet sich: 
l. LI. III. IV. V. 
De tawks d°97 44-00 ne _ —% 
B«sse. BOD 0°90 — -— — 
a — — 12-32 12°79 — , 
ere — — — — 9-08 ,, 


Diese Zahlen entsprechen am besten der Formel C,, H,, BrN,0,,, 
welche verlangt : 


SP Gebvao ne ea ces 44°57°/, 
eee 5°08 ,, 
eee ee eee 12°32 ,, 
a rr ee 8°65 ,, 


Nach dieser Zusammensetzung wiire die Substanz kein ein- 
faches Campherderivat; es ist auch nicht ausgeschlossen, dass 
dieselbe ein Gemenge sei. Bei dem unzureichenden Materiale 
mussten wir jedoch einstweilen aut die niihere Untersuchung 
dieses Zwischenproductes verzichten. 

Der in Wasser lésliche Theil des Destillationsriickstandes 
bildete nach dem Abdampfen einen hellgelben, dicken, stark 
sauren Syrup, der selbst nach liingerer Zeit Keine Krystalle 
absehied. 

Es wurden nun Versuche gemacht, etwa darin vorhandene 


Siiuren zu isoliren. Die wisserige Lésung mit \tzbaryt abgesiittigt 
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eab keine Fillung; dagegen mit e‘nem Uberschuss des letzteren 
vekocht, entstand ein gelblicher, kérniger Niedersehlae. der 
abfiltrirt und mit heissem Wasser eewaschen wurde. Aus dem 
selben konnte nach dem Zersetzen mit Sehwefelsiiure und Aus- 
schiitteln mit Ather die darin enthaltene Siiure eewonnen werden, 
Der nach dem Abdunsten des Athers zuriiekeebliebene Riickstand 
wurde in wenig heissem Wasser gelést und mit Thierkohle ent 
fiirbt. Die farblose Lésung im Vacuum tiber Sehwetelsiiure abse 
damptt, schied WEISSC, kuglige Krvstalldrusen ab, die zwischen 
I25—127° C. allmiihhe selumelizen und im iibrigen Verhalten mit 


den Eigenschatten der Camphoronsiiure! CyiH,,0., H,0 iiber 


einstimmen. Ein Theil der Siiure in wiisseriger Losung mit iiber- 
schiissizgem Ammon und Chiorbaryuin gekocht, gab den charak- 
teristischen Niedersehlag von c:zamphoronsauren Baryt, 

O°4682 Grm, bei 180° C. getrocknetes Baryvumsalz licferten 
O-3847 Grn. Basd,. 


C Hy ba O05. ILO Gefunden 
—— ee — — 
iiss 48+ 87 48+31°/ 


Die vom cumphoronsauren Baryt abftiltrirte Lisung wurde 
Auichst dureh Einleiten von Kohlensiiure vom iibersehiissigen 
Atzbaryt befreit, die noch vorbandenen Siiuren hierauf mit Blei- 
essig unter Vermeidung eines Uberschusses gefiillt, der entstandene 
weisse Niedersehlag durch Decantation mit Wasser gewaschien 
und sehliesslich unter heissem Wasser mit Schwetfelwasserstotf 
zerleet. Die vom Schwetelblei abtiltrirte Loésung, ziemlich weit 
eingedampft, mit Ammoniak neutralisirt, gab beim Kochen mit 
essigsaurem Kupfer einen voluminésen griimlichen Niederschlag, 
der ebenfalls abfiltrirt, mit heissem Wasser gewaschen und dann 
durch Schwefelwasserstotf zerlegt wurde. 

Um ein klares Filtrat zu erhalten, ist es zweckimiissig, die 
Lisunge sammt dem Sehwetelkupfer auf dem Wasserbade einzu- 
dampfen und erst dann zu filtriren. Die so crhaltene Lésung zur 
Krvstallisation dureh Abdampfen conecentrirt, leferte zu Drusen 





! Keehler. Sitzb. d. k. Akad. d. Wissensch. I. Abth., Julihett 1871. 
Anna. d. Chem. u. Pharm, 159, p. 281. 
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vereinigte Nadeln und Bliittchen, die bei 160° C. schmolzen. Sie 
erwiesen sich als nicht ganz reine Hydrooxycamphoron- 
siure! C,H,,O, (Schmelzpunkt 164°5° C.), die als solehe durch 
Uberfiihrung in das charakteristische bei 170° C. sehmelzende 
saure Ainmonsalz CgH,,( NH,)O, erkannt werden konnte. 

0°1723 Grm. gaben 0°3214 Grm. CO, und 0-0952 Grin. 
H, O. 


CoH ,40¢ Gefunden 
snes 49°54 50:87"), 
oe 6-42 6-14, 


Die vom hydrooxyeamphoronsauren Kupfer abfiltrirte Lisung 
gibt beim Versetzen mit Bleiessig einen gelblichen Niederschlag, 
aus dem nach dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff noch eine 
braune, nicht leicht krystallisationsfiihige Masse von sauren Eigen- 
schaften erhalten wurde, aus welcher sich aber nach langem 
Stehen ebenfalls krystallinisehe Hydrooxyeamphoronsiiure aus- 
schied. 

Der in Wasser lésliche Theil der nicht fliichtigen Producte 
bei der Einwirkung von Salpetersiiure auf «-Bibromeampher, 
besteht demnach hauptsiichlich aus Camphoronsiiure neben 
Hydrooxyeamphoronsiure und geringen Mengen einer nicht 
krystatlinischen Substanz. 

B) Der fliichtige Theil der Producte, welcher sich bei 
der Einwirkung von Salpetersiiure auf «-Bibromeampher in der Vor- 
lage angesammelt hat, besteht, wie Eingangs schon erwiihnt, aus 
zwei Schiehten. Die obere braungefiirbte ist Salpetersiiure, welche 
Stickoxyde neben Bromwasserstoff gelést enthilt; die untere 
sehwerere, beinahe schwarze Fliissigkeit entwickelt an der Luft 
erstickende Diimpfe von Nitrosylbromiir. 

Beim Vermischen mit Wasser wird das Letztere unter 
heftiger Reaction zersetzt, wobei eine dunkelbraun  gefiirbte 
schwere Sehichte zuriickbleibt, welche behufs weiterer Reinigung 
mit Wasserdampf destillirt wurde. 





1 Kachler, Sitzb. d. k. Akad, d.Wissensch. Il, Abth., 1877. Annal, 
d. Chem. u. Pharm. 191, p. 142. 
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Dabei konnte beobachtet werden, dass noch vor Beginw der 
Destillation im Kiihtrohre lange nadclférmige Krystalle entstanden, 
welche jedoch von den ersten mit dem Wasserdampte  iiber- 
gehenden Oltropten gelést wurden. 

Das darauf mit Wasser gewaschene und schliesslieh mit 
salpetersaurem Kalk getrocknete Destillationsproduet (20 Grin.) 
bildet eine wasserhelle, leicht bewegliche schwere Fliissigkeit, 
von stechendem Geruche, die sich am Liehte ziemlich raseh gelb 
fiirbt und in einer Kiltemischung krystallinisch erstarrt. Beim 
Erwiirmen ist selbe nicht ohne Zersetzune fliichtig. Mit coneen- 
trirtem Atzkali oder mit alkoholischem Kali entsteht unter Er- 
hitzung eine gelbe krystallinische Ausscheidung einer Kalium- 
verbindung. 

sei der Analyse wurden folgende Resultate erhalten: 


I. 0°3962 Grm gaben 0-O0856 Grm, CO, und 0-:0130 Grn. 


H, O; 
I]. 0-3220 Grm. gaben 0-0678 Grm. CO, und 0-011 Grin, 
H, O; 
II. O-3844 Grm. gaben 0°5243 Grm, Ag Br: 
IV. 0-1215 , ‘ 15-4 CON bei 16° C. und 748-7 Min. 
Druck. 
Daraus berechnen sich folgende Zahlen: 
Gefunden Berechnet tiir 
—— CHBrN,O, CBrN,O, 
L. I]. Il. IV. ees aia pad 
C ....59°89 5°74 — — 6°49 4-55"), 
H....0°36 0°40 _ _— O-D4 a 
ee — 58°04 — 455-24 60-61 ,. 
N.... — — — 12-65 15-14 10-61 ,. 


Nach diesem Ergebnisse ist die erhaltene Substanz cin 


Gemenge. 

Um womédglich eine Trennung zu bewerkstelligen, wurde ein 
Theil im luftverdiinnten Raume zu destilliren versucht. Bei emem 
Drucke von ea. 100 Mm, fiingt die Fliissigkeit an unter Braun- 
fiirbung gegen 100° C. heftig zu sieden, dabei aber rothe Diimpte 
abzugeben, wodureh das Destillat ebenfalls rothbraun  gefiirbt 
erscheint. Eine mit diesem Letzteren vorgenommene brom- 








HOO Kachler u. Spitzer. 


hestimmung ergab 58°02°, Br, also denselben Gehalt, wie vor 
der Destillation. Aus diesem Umstande mussien wir sehliessen, 
dass der bei der Destillation mit Wasserdampt beobachtete 
krystallinische Kérper miéglicherweise die Verunreinigung bildet 
und den héheren Bromgehalt bedingt. 

Da, wie bereits erwiihnt, aus der fraglichen Substanz mit 
Atzkali eine krystallinische Kaliumverbindung entsteht, so ver- 
suchten wir soleche im reinen Zustande darzustellen, um dann 
daraus dureh Zerlegung iit ciner Siiure, eine ecinheitliche Ver- 
bindung zu gewinnen, Zu diesem Behufe warden ea, 100 Grin. 
des auf die friiher angegebene Weise bereiteten fliicltigen Oles 
in absolutem Alkohol gelést und unter Kiskiiblung alkoholisches 
Kali eingetragen, Sofort entstand cine reichliche Ausscheidung 
des gelbgetiirbten krystallinischen Salzes, welche sich gut ab- 
setzte. Nachdem durch weiteren Zusatz von alkoholischem Kali 
kein gelber Niederschlag mehr entstand, wurde nach eimigem 
Stehen das gebildete Kaliumsalz abfiltrirt und mit absolutem 
Alkohol gewaschen. Der ablaufende Alkohol ist gelb getirbt: 
wird derselbe destillirt, so krystallisirt aus dem Destillationsriick- 
stande noch ein Theil des Kaliumsalzes neben Bromkalium aus. 
Die davon abfiltrirte letzte alkoholische Lauge mit Wasser ver- 
diinnt, scheidet cine schwere Fliissigkeitsschichte ab, in der sich 
nach einiger Zeit derbe, nahezu farblose Krystalle bilden, die 
nach dem Pressen zwischen Papier, durch Sublimation gereinigt, 
den Schmelzpunkt von 93° C. zeigten. Der tiberdestillirte Alkohol 
ist farblos und besitzt einen eigenthiimlichen, an Aldeliyd erin- 
nernden Geruch; beim Vermengen mit einer grossen Menge 
Wasser entsteht eine Triibung und nach ciniger Zeit erfolgt die 
Ausscheidung von weissen nadelf6rmigen Krystallen (ca. 1 Grin.). 
Dieselben wurden auf einem Filter gesammelt und mit Wasser 
gewaschen, zwischen Papier gepresst, hierauf sublimirt und 
schmolzen dann ebenfalls bei 93° C. Diese Substanz ist mit der 
eben beschriebenen, im Destillationsriickstande gefundenen, 
iiusserst leicht sublimationsfiihigen Verbindung identisch und 
erwies sich als Tetrabromkohlenstoff. 

O-1664 Grm. gaben 0:5742 Grim. Ag Br. 


Getunden Berechnet fiir CBr, 
pole a 
en 95-69 96: 38°), 
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in Alkohol oder Ather nielit 


lislich, dagegen lést es sich im Wasser mit intensiv gelber Farbe. 


Das gewonnene Kaliumsalz ist 


Aus der mit kochendem Wasser hereiteten Lésung ersehemen 
beim Abkiihlen gelbe, schin ausgebildete, eliinzende Krystalle. 
wiihrend beim Verdunsten der Mutterlauge neben der velben 
Kaliumverbindung noch farblose Wiirfel you Bromkalitm in 
ziemlicher Menge erhalten werden konnten. Nur die ersten 
Krystallisationen gaben in wisseriger Lisung mit Silbernitrat 
selbst beim Kochen keine Fillung von Bromsilber, erwiesen sich 
somit fret von Bromkalium. Beim raschen Erhitzen verputit di 
Kaliumverbindung sehr lebhatt; mit verdiinnten Siiuren zussunmen 
gebracht, verschwindet die gelbe Farbe und ein schweres, tarb- 
loses O] wird abgeschieden. 

Uber die krystallographischen Verhiiltaisse dieser Kalium 
verbindung hatte Herr Oberbergrath Prof. v. Zepharovieh die 
Giite, uns Foleendes mitzutheilen: 


»Krystallsystem : asvymmetrischi, 


a:b:e = 00-7845: 1: 0:°6619, 
($e) =e a= 77" 10’; oP s coPoo = 80" 8&8 
(ae) == B = 110" 4; oP : coPoo = 115” 54°, 
(ab) == y = 98° 49’; coPoo: coPco = 93° 30. 


Die angegebenen Winkel liegen im ersten Octanten. Bei 
weehselnden Habitus wurden beobachtet: 


oP; co’; 00’P; coP; ,P\0.P,; P53 ,P; P.4 


Die ausgetiihrten Analysen ergaben tolgendes: 
I. 0-4691 Grm. gaben 0-0960 Grim. CO, und 0:°0137 Grin, 
H, (): 
If. O-5779 Grm. gaben 0°1255 Grm. CO, und 0+0266 Grm. 
H, O; 
Il. 0-4426 Grm. gaben 0-1753 Grm. K.S0, ; 


[V. O-3680 — , , O° 1473 , m 
VV. 0-2390 , », O 1970 , AgBr; 
VI. O-3680 7 , O-3027 , ‘ 
VIL 0-2978 _, , O°2495 , m 
VIIL 0-2560 _ , » 28:6 C,.C.N bei 20°C. und 747-3 Mm. 


Druek. 
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Getunden 
I. IL. II. IV. V. VI. VIL. VIL 
ee 5°58 5-820 — _— oa —_ iim a, 
are O-32 0-51 — _— ia = —- vn 
arene — — 17°78 17°96 — — — = 
Witisce _— a — 9385-07 35-00 35-65 —~ 
tens. — — — — os — 12°56 
Berechnet fiir CKBrN,Q, 
— EEE 
GC. BSS 


K... 17°52 
Br .. 35-86 
N... 12°55 


Die Kaliumverbindung ist somit Monobromdinitromethan- 
kalium. Da dieselbe aus der durch Einwirkung von Salpetersiure 
auf a«-Bibromeampher gewonnenen Bromnitroverbindung leicht 
dargestellt werden Kann, halten wir es fiir wahrscheinlich, dass 
diese Letztere hauptsiichlich aus Monobromdinitromethan 
CHBr(NO,), besteht und dass demselben Bromkohlenstoff, den 
wir auf die angegebene Weise isoliren konnten, beigemengt ist. 
Dadureh erklirt sich auch, dass die bei der Analyse gefundenen 
Zahlen, mit den fiir die Verbindung CHBr(NO,), bereclineten, 
nicht iibereinstimmen. 

Wir elaubten nun dureh Zerlegung des Kaliumsalzes die 
reine Verbindung erhalten zu kénnen. Es wurde desshalb eine 
wiissrige Lésung der Kaliumverbindung mit verdiinnter Scliwetel- 
siiure versetzt, wobei sich eine schwere Fliissigkeitsschichte 
abschied und auch eine geringe Gasentwicklung auftrat. Das 
von der wiisserigen Lésung getrennte Zerlegungsproduct wurde 
mit Wasser destillirt, Mierauf einigemal gewaschen und mit 
salpetersaurem Kalk getrocknet. 


[. 0-718 Grm. gaben 0-1413 Grm. CO, und 0-0206 Grm. 


H, O; 
Il. O-5709 Grm. gaben 0-1090 Grm. CO, und 0-0160 Grm. 
H, O; 


III. 0:2947 Grm. gaben 0-3766 Grm. Ag Br. 
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(refunden Berechnet fiir 

a CHBriNO,), 

1. I]. ILI. Tig ity 
ere 5°36 5-21 — 6-49, 
per 0-52 O-3 — O-o4 .. 
er _ _ D4°38 43-24, 


Aus diesen analytischen Daten ergibt sich, dass die aus der 
Verbindung CK Br(NO,), mittelst Schwetelsiiure gewounene 
Substanz nicht reines Monobromdinitromethan ist, sondern dass 
dasselbe eine bromreichere Verbindung enthiilt, welche sich erst 
bei der Zerlegung des reinen Kaliumsalzes vebildet hat. Wir 
haben auch thatsichlich in diesem Producte wieder Bromkohlen- 
stoff nachgewiesen. Wird niimlieh dasselbe in einem mit Kiihlrohr 
versehenen Kélbechen cinige Zeit auf dem Wasserbade velinde 
erwiirmt, so beschlagen sich die gekiihlten Stellen bald mit 
langen, farblosen, strahlentérmig auslaufenden Krystallen, die als 
Tetrabromkohlenstoff erkannt wurden. 

Dieser Gehalt an Bromkohlenstoff mag auch die Ursache 
sein, dass sowohl die urspriingliche aus ¢-Bibromeampher und 
Salpetersiiure erhaltene, als auch die aus dem reinen Kaliumsalze 
durch Siiuren abgeschiedene Substanz bei der Behandlung mit 
alkoholischem Kali eine mit Bromkalium gemengte Kaliumver- 
hbindung lefert. 

Es lag die Vermuthung nahe, dass das Monobrom«ainitro- 
methan selbst eine Zersetzung unter Bildung von Tetrabromkohlen- 
stoff erleidet, da die bekannten Chlornitromethanverbindungen 
ein dihnliches Verhalten zeigen. Wir versuchten desshalb die Zer- 
legung des Kalumsalzes bei Vermeidung jeder Temperatur- 
erhéhung in der Weise vorzunehmen, dass dabei die Anwendung 
eines Siureiiberschusses vermieden und die freiwerdende Sub- 
stanz jeder weiteren Umsctzung, sei es mit einem Theile nieht 
zerlegter Kaliumverbindung oder zugetiigter Siiure, womdglich 
entzogen werde. Zu diesem Zwecke wurden 5 Grim. des reinen 
Kaliumsalzes in Wasser gelist, dann Ather zugegeben und unter 
Kiihlune mit Wasser und fortwiihrendem Sehiitteln die = zur 
Umsetzung néthige, bereclnete Menge titrirter Schwetelsiure 
aus einem Tropftrichter allmiéhlig zugetiigt. Dabei trat mit dem 


letzten Tropfen der zugesetzten Siiure vollstiindige Entfirbung 
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der friiher gelben, wiisserigen Schichte ein. Nachdem die dtherische 
Lisung abgezogen, mit Wasser gewaschen, hieranf mit Chlor- 
caleium getroeknet war, wurde der Ather durch gelindes Erhitzen 
auf dem Wasserbade abdestillirt. Sobald dies aber geschelen 
war, trat bei gleichzeitiger Einwirkung von directem Sonnenlicht 
eine hettige Zersetzung der zuriickgebliebenen Substanz unter 
Entwicklung von rothen Diimpfen ein. Beim weiteren Erhitzen 
auf dem Wasserbade sammelten sich im Kiihlrohre auch wieder 
Krystalle von Tetrabromkohlenstoff an. 

Wir haben daher nenerdings 5 Grm. des reinen Kalium- 
salzes aut die eben angegebene Weise zerlegt, nur dabei den. 
Zutritt von Licht méglichst yermieden. Der Ather wurde unter 
ciner Glocke tiber Paraffin bei gewoéhnlicher Temperatur 
abgedunstet und sehliesslich im Vacuum entfernt. Es blieb dabei 
eine nahezu farblose, etwas triibe Fliissigkeit zuriick, die nach 
vollstiindiger Kliirung eine geringe Menge Wasser an der Ober- 
fliiche abschied , das durch sorgfiiltiges Abpipettiren entfernt 
werden konunte. Das so gewonnene Produet nahm, trotzdem es 
immer vor Zutritt des Lichtes nach Méglichkeit geschiitzt war, 
ziemlich rasch eine gelbe Farbe an. 


I. O-7391 Grm. gaben 0:1562 Grm. CO, und 0-0284 Grm. 
H,O; 
II. 0°5560 Grm. gaben 0-4474 Grm. AgBr; 
III. 0:4060 Grm. gaben 47-5C.C.N bei 24° C. und 744-7 Mm. 


Druek. 

Gefunden Berechnet fiir 

i © ttl CH Br(NO,)o 

I. II. Il. ae ay 

C 28°86 — — 6: 49°, 
H....0:43 — - 0-54, 
Br.... — 53:48 — 43°24, 
— eae — 12:4 15-14, 


Daraus ist zu ersehen, dass man trotz aller Vorsicht bei der 
Zerlegung der Verbindung CK Bri NO,), mittelst Siiuren, nicht 
reines Monobromdinitromethan erhalten Kann: der Grund _ ist 


wohl in der leichten Zersetzlichkeit dieser Substanz zu suchen. 





“ 
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Es muss hier erwihnt werden, dass Losanitseh! dureh 
Kinwirkung von Salpetersiiure aut ‘Tribromanilin oder A\thylen- 
bromid eine brom- und stiekstoffhiiltige Verbindung bekommen 
hat, die in alkoholischer Liésung mit wiisserigem Kali behandelt, 
ebentalls em gelbes krystallinisches Kaliumsalz von der Zu 
summensetzung CK Bri NO, ), lieferte, welehes olne Zweitel mit 
der von uns beschriebenen Kaliumverbindung identisel ist. 
Losanitseh behauptet nun, dass beim Zersetzen desselben mit 
Siiuren unter Gasentwicklung Dibroimdinitromethan CBr, NO, ),. 
ulerdings in geringer Ausbeute entstelit: nebenbei aber aueh 
eine weisse, kKrystallinische , leicht fliiehtige, campherartig 
riechende Verbindung vebildet werde. 

er meint, es sei leieht zu ersehen, dass hiebei mindestens 
zwei Molekiile des Kaliumsalzes ein Molekiil Dibromdinitro- 
methan liefern. Unsere Versuche bestiitigen diese Angabe nicht, 
da wir niemals die Verbindung CBr, NO, ), erhalten Konnten. 
Es ist vielmehr anzunehmen, dass die von Losanitseh bemerkte 
krystallinische, fliichtige Substanz Tetrabromkohlenstoff gewesen 
sei, welcher wohl aueh dem von ihm aus dem Waliumsalze 
erhaltenen Produete beigemengt war. Auf diese Weise wiire es 
au erkliiren, dass er bei der Analvse Zahlen erhalten hat, welche 
mit den fiir CBr, NO,), berechneten gut tibercinstimmen, 

Auf welche Weise auch die treie Bromnitroverbindung 
dargestellt wurde , immer konnte darin Tetrabromkohlenstotf 
nachgewiesen werden, dessenungeachtet war der gefundene 
sromgehalt niedriger als der fiir CBr,( NO, ), berechnete. 

Wir griinden hierauf die Ansicht, dass sowohl die bei der 
Finwirkung von Salpetersiiure auf a-Bibromeampher, als auch 
die aus der Verbindung CKBrNO,), dargestellte Substanz 
hauptsiichlich aus Monobromdinitromethan CHBr( NO, \, 
besteht und Tetrabromkohlenstoff enthilt; méglicherweise ist 
auch noch eine andere Verbindung in’ geringer Menge bei- 
gxemenet. 

Wir haben demnach gefunden, dass bei der Kinwirkung von 
concentrirter Salpetersiiure auf a-Bibromeampher, Camphoron- 





1 Ber. d. d. chem. Ges., XV.. 1882, 471. Ber, d. d. chem. Ges») XVI. 
1883, 51. 
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siiture, Hydrooxyecamphoronsiure und Bromdinitro- 
methan neben Kohlensiiure , Bromwasserstoff und Nitrosyl- 
bromiir als Hauptproducte gebildet werden. 





Kinwirkung von Salpetersiure auf 2-Bibromcampher. 
Wie wir bereits in unserer friiheren Abhandlung! angegeben 
haben, wird der 2-Bibromeampher von Salpetersiiure nicht leicht 
angegriffen und bei der Destillation mit rauchender Salpetersiiure 


hauptsichlich Bibrommononitrocampher C,, H,,Br,( NO, )O 


eebildet. 

Um zu untersuchen, ob nicht neben diesem Koérper noch 
andere Producte entstehen, haben wir diese Reaction mit 
erésseren Mengen ausgeftihrt. 50 Grm. 3-Bibromecampher wurden 
aut dieselbe Weise wie der z-Bibromeampher, mit dem Gemenge 
von concentrirter und rauchender Salpetersiure durch mehrere 
Tage erhitzt und die abdestillirte Siiure Ofters ersetzt. 

Unter den fliichtigen Producten konnte neben Stickoxyden, 
Bromwasserstoff, Kohlensiiure und geringen Mengen von Nitrosyl- 
bromiir, kein schweres Ol bemerkt werden. Der Destillations- 
riickstand bildete nach dem Vermischen mit Wasser zwei 
Sehichten, von denen die untere nahezu fest wurde. Die von dem 
festen Producte getrennte wiisserige Lisung gab nach éfterem 
Abdampten mit Wasser, etwa 2 Grm. einer dickfliissigen Masse, 
die noch Bromwasserstoff enthielt. Dieselbe wurde in iihnlcher 
Weise, wie der in Wasser lésliche Destillationsriickstand von der 
Behandlung des z-Bibromeamphers mit Salpetersiiure, auf darin 
etwa enthaltene Siiuren untersucht. Dabei konnte jedoch nur 
etwas Oxalsiiure mit Sicherheit nachgewiesen werden. 

Das erwiihnte, in Wasser unlésliche krystallinische Produet 
gab nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 30 Grm. Bibrom- 
mononitrocampher C,,H,,Br,.NOQ.)O0, wiihrend nur wenig 
einer schmierigen Mutterlauge hinterblieb. 


t In dieser Abhandlung ist bei der Angabe der Krystallform des 
3-Bibromcamphers tolgender Druckfehler zu corrigiren: Seite 606, Zeile 12 
von oben, lies 0°5206 statt 105206; ferner ist aut Seite 612 die Formel der 
der Campherkohlensiiure C,H..0¢, statt Cy,H,.0, zu lesen. 
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Der nochmals aus einem Gemische von Ather und Alkoho! 
wunkrystallisirte Bibrommononitrocampher bildet farblose Nadeln 
oder Siiulehen, die genau bei 150° C. schmelzen, in Wasser 
unlislich, dagegen in Alkohol oder Ather leicht léslich sind. 

Uber die krystallographischen Verhiiltnisse stellte uns Herr 
Oberbergrath Prof. v. Zepharovich folgende Daten zur Ver- 
fiigung. 

~ Krystallsvstem: rhombiseh, 
a2b:e=O0°8474: 1: 0°5654 
Nadeln oder Siitulehen nach der Brachyaxe; 


Formen; coPsdo, Poo, Pm>ox Po, 


Der Bibrommononitrocampher C,) 1. Bry NO, JO) geht bei 
ro H,,( NEL O tiber. Es wurde 


erstere Verbindung in einer Lisung von Eisessig mit Zinn einige 


der Reduction in Amidocampher © 


Zeit :un Riiekflusskiihler gekocht, das Produet nach dem Ver. 
diinnen mit Wasser mittelst Scehwefelwasserstoff vom Zinn 
hefreit, die L6sung mehrinals unter Zusatz von Salzsiiure aut 
dem Wasserbade abgedampft und dann mit Wasser aufgenommen, 
wobei etwas unlésliche, mcht krystallinische Substanz zuriiek- 
blieb. Aus der concentrirten wiissrigen Lésung sehieden sich in 
Wasser sehr leicht lésliche Krystalle ab. Das daraus gewonnene 
Platindoppelsalz, wurde in drei Fractionen getheilt. Die beiden 
ersten enthielten zwei verschieden Krystallisirende Substanzen, 
rothgelbe ,  kérnige Krystalle neben  hellgelben — sterntérmig 
gruppirten Nadeln. In der letzten Fraction waren nur Spuren 
der ersten Substanz bemerkbar und bei der Analyse gaben 
0-1415 Grm. 0-0396 Grin. Pt. 


Berechnet tiir 


Gefunden 2'C, H,,: NH, 0° HCH Ptcl, 
a ee ~ “a “ee . 
rt....24°93 26-05°/.. 


Dieses Platindoppelsalz stimmt in seinen Eigenschatten 


mit dem yon R. Sehiff! aus dem salzsauren Amidocamplher 


l Gaz. chim. ital. t. X, D380; Ber. d. d, chem. Ges. XLT, isso, L404. 
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erhaltenen tiberein. Der etwas zu hoch gefundene Platingehalt 
riihrt von einer geringen Beimengung an Platinsalmiak her, 
welcher in der ersten Fraction in grésserer Menge vorhanden ist. 


Wie wir dies bereits in der eingangs angefiihrten Abhand- 
lung hervorgehoben haben, wirkt Salpetersiiure auf die beiden 
isomeren Bibromeampher verschieden ein. Wiihrend der «-Bibrom- 
‘aumpher dabei leicht die aus Campher entstehenden Siiuren mit 
 Kohlenstoffatomen und Bromdinitromethan liefert, wobei aber 
immer Produete einer vollstiindigen Zersetzung, wie Kohlensiiure,, 
sxromwasserstoff ete. auftreten, entsteht aus dem 3- Bibrom- 
campher zuniichst dessen Nitrosubstitutionsproduct, dass dann 
weiter durch die oxydirende Wirkung der Salpetersiiure, direct 
in Kohlensiizre, Bromwasserstoff ete. zerfiillt. 

Es wird unsere weitere Aufgabe sein, die aus dem Campher 
entstehenden Siiuren, speciell diejenigen mit 9 Kohlenstoff- 
atomen niher zu untersuchen, um dann im Zusammenhange mit 
den bereits erhaltenen Resultaten, zu weiteren Anhaltspunkten 
beziiglich der Constitution dieser Verbindungen zu gelangen. 
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Uber Derivate des Dipyridyls. 
Von Zd. H. Skraup und G. Yortmann. 
2. Mittheilung. 
(Aus dem Laboratorium der Wiencr Handelsakademie VII. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1883.) 


Vor einem Jahre haben wir mitgetheilt, | dass m-Phenyvlen 
diamin mit m-Dinitrobenzol, Glycerin und Sechwetelsiiure erhitzt, 
eine Base der Formel C,,H,N, liefert, die wir Phenanthrolin 
nannten, um eine Ahnlichkeit derselben mit dem Phenanthren 
anzudeuten, wie sie sich im Verlauf der Untersuchung heraus- 
stellte. Das Phenanthrolin geht niimlich mit Kaliumpermanganat 
oxyiirt in eine zweibasische gut krystallisirte Siiure tiber, welche 
die Zusammensetzung C,,HLN,O, besitat, fiir sich erhitzt 1 Mol. 
CO, verliert und in eine einbasische Siiure C,, H.N,O,, als Kalk- 
salz erhitzt aber 2 Mol, CO, abgibt und in eine Glige Base 
C, HN, tibergeht, welehe wir Dipyridyl nannten und deren 
Namen wir bei Benennung beider Siiuren zu Grunde legten. 

Die angefiihrten Reactionen stehen dem Ubergang von 
Phenanthren in Diphensiiure und endlich in Diphenyl also voll- 
stiindig zur Seite. 

Sie schienen uns bemerkenswerth genug, um iihnliche Ver- 
suche mit einem zweiten Phenvlendiamin auszutiihren und haben 
wir als solches das leichter beschaffbare p-Derivat gewiihlt, statt 
dem Dinitrobenzol Nitrobenzol verwendet, und gelang es so 
unsehwer eine dem Phenanthrolin isomere Base zu erhalten. 

Wir wollen, um Undeutlichkeiten zu begegnen, sehon an 
dieser Stelle erwiihnen, dass wir das neue Alkaloid mit dem 
Namen Pseudophenanthrolin bezeichnen werden, wn die [somerie 





1 Monatshette III, 570. 
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mit dem Phenanthrolin aus m-Phenylendiamin anzudeuten. Die 
vielleicht niiher liegende Bezeichnung ,, Paraphenanthrolin“ haben 
Beziehungen zu Pyridinderivaten von im Verijaute der Arbeit 


erkannter Stellung ausgeschlossen. 


Pseudophenanthrolin. 


Kiiutliches p-Nitranilin wurde durch Reduetion mit Zinn und 
Salzsiiure in Diamidobenzol verwandelt. Die Ubertiihrung: ist 
vollstiindig, wenn auf 2 Mol. Nitranilin 3 Sn verbraucht sind: 
durch Eindampfen der Reduetionsfliissigkeit erhilt man = das. 
Aimichloriddoppelsalz des Phenylendiamin’s in fast ungefiirbten 
Krystallen und fast theoretischer Ausbeute, das direct zur Syn- 
these dient. 

Zur Darstellung der neuen Base kamen jedesmal 110 Grin. 
Zinndoppelsalz, 31 Grm. Nitrobenzol, 100 Grm. Glycerin und 
100 Grm. engliseche Schweftelsiiure in Anwendung, die in einem 
Kolben vor dem Riiekflusskiihler auf dem Sandbad dureh 5—6 
Stunden bis zum gelinden Sieden erhitzt wurden. Die Reaetion ist 
nach 4 Stunden sehon grésstentheils vollendet, dann aber immer 
ein Theil des Diamins noch unveriindert, der die Reindarstellung 
sehr erschwert, und selbst nach seensstiindigem Kochen nicht 
vollstiindig verschwindet. Nach vierstiindigem Erhitzen bleiben 
rand 9, nach sechsstiindigem Kochen gegen 2 Grm. Nitrobenzol 
unveriindert nachweisbar, die durch Wasserdampf abgetrieben 
werden. 

Die verdiinnte, von Nitrobenzol treie Reactionsfliissigkeit 
verarbeiteten wir iihnlich, wie es fiir das Phenanthrolin beschrieben 
worden ist, dadureh niimlieh, dass mit Atzkali iibersiittigt und 
mit alkoholhaltigem Ather oft ausgeschiittelt, dem Ather das 
Geléste durch Salzsiure entzogen und die saure Lésung auf dem 
Wasserbad eingedampft wurde. 

Die nach starker Concentration entstandene Krystallisation 
ist das Chlorhydrat des Pseudophenanthrolins vermischt mit dem 
salzsauren Salz des Phenylendiamins; durch Absaugen, Waschen 
mit Alkohol wird die braune Mutterlauge entfernt, die einge- 
damptt und mit Alkohol angeriihrt noch ein bis zwei Anschiisse 


lietert, die nur mehr wenig Phenylendiaminsalz enthalten. 
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Das Gemisch der Chlorhydrate kann durch oxvdirende 
Agentien, wie Chromsiiure, die das Phenylendiamin zerstéren 
sollten, auf reines Product direct nicht verarbeitet werden, 
sondern erst dann, wenn die Hauptmenge des Phenylendiamins 
abgeschieden ist. Dies ist unschwer durch ecneentrirte Salzsiiure 
ZU erreichen, die aus der concentrirt-wiisserigen Losung des 
Salzgemisches nur das Phenylendiamin niedersehligt. Das Filtrat 
nach dem Einengen nochmals mit concentrirter Salzsiiure behandelt, 
scheidet noch einen kleinen Rest des Amins ab, und wird nun 
dureh Eindampfen von iiberschiissiger Salzsiiure betreit, in ver 
diinnter wiisseriger Lésung kalt mit der anniihernd bereehneten 
Menge von Kaliumbichromatversetzt. Es fallen eelbe bis briiuntieh- 
vclbe Blitter des Chromats aus, das nach dem Wasehen mit 
Wasser und Erwiirmen mit Ammonink die freie Base, das Pseudo- 
phenanthrolin als bald erstarrendes gelbliches Ol liefert. 

Geseluelit die Fiillunge des Chromats kochend, fiillt es braun 
und zersetzt aus, selbst wenn mae es fractionell niederschiet, 
und liefert sehr dunkel gefiirbte Base. Kleinere Mengen vom 
Gemisch der beiden Chlorhydrate kénnen durch Zutiigung von 
Ammoniak verarbeitet werden — das Pseudophenanthrolin tallt 
aus, Wiihrend Disamidobenzol gelist bleibt vorausgvesetzt, dass 
rasch und bei méglichstem Luttabsehluss gearbeitet wird, indem 
sonst mit der ausgeseliedenen Base dunkle harzige Substanzen 
niederfullen, die wieder erst dureh Uberfiihrung ins Chromat ete. 
umstiindlich abgeschieden werden kénnen. 

Die in der einen oder anderen Art durch Ammomak abge- 
schiedenen Krystalle enthalten Arvstallisationswasser, das schon 
an treier Luft, rascher noeh bei 100° entweicht, wobei aber aueh 
ein Theil der Trockensubstanz durch Sublimation entweicht. 

Die wasserfreie Substanz destillirt tiber freier Flamme erhitzt 
erst itiber der Thermometergrenze und unzersetzt, wenn sie ganz 
rein ist. Da sie bei héherer Temperatur ziemlich luftempfindlich 
ist, empfiehlt es sich das Ol in Kolben aufzufangen, und die 
Gefiisse vor der Destillation mit CO, zu fillen. 

Wir haben aueh bei dieser Synthese em dem Amin nielit 
correspondirtes Nitroderivat, und zwar Nitrobenzol angewendet. | 


! Siehe ua. Skraup u. Cobenzl, diese Monatshette LV, 5. 
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Wiihrend nun bei Darstellung des 3-Naphtochinolins vermittelst 
3-Naphthylamin und Nitrobenzol nicht die Spur Chinolin gebildet 
wird, war dasselbe, wenn auch in kleiner Menge, in unserem 
Falle nachweisbar. Bei einer Operation haben wir in die alkaliseh 
gemaclite Fliissigkeit Wasserdampf eingeblasen, und ein nicht 
erstarrendes Ol von ausgesprochenem Chinolingeruch erhalten, 
das mit Ather gesammelt, getrocknet und nach Entfernung des 
Athers iiber freiem Feuer destillirt, jedoch zwischen 220—260° 
uncorr, destillirte, ohne dass der Thermometerfaden irgendwo 
linger stehen blieb. Die geringe Menge (etwa 4 Grin.) machte 
cin Ausfractioniren unmoéglich. Aus der Fraction 220—230° wurde 
ein Platinsalz bereitet, das der Chinolinverbindung ganz iihnlich 
aussah, aber weniger Platin enthiilt, als sich fiir diese bereehnet. 


0° 2602 Grm. verloren bei LOO? 0-0148 Grm. HZ0 und hinterliessen 
O°O06074 Grin, Pt. 


Berechnet tir 


(CgH-N)JHLC],.Pt + 2,0 Gefunden 
ee nt Ce sii <r a 
ass. BT 5:6 
a Dee he | 95°9 


Trotzdem glauben wir behaupten zu kénnen, dass Chinolin 
vorlag, das aber mit einem hochsiedenden Kérper von grisserem 
Moleculargewicht verunreinigt ist, und daher der Nitrokérper bei 
der Chinolinsvnthese ziemlich oft in kleinen Mengen in ein 
Chinolinderivat iibergeht. 

Das reine Pseudophenauthrolin wird bei der Destillation 
als farbloses Ol erhalten, das raseh zur schneeweissen krystal- 
linisclien Masse erstarrt, die leicht zerreiblich und aus kleinen 
Prismen zusammengesetzt ist und am Licht nach und nach 
schwaech gelb oder riéthlich gefiirbt wird. Durch Sublimation 
erhiilt man es in weissen Niidelehen, die meist parallel zu 
blittrigen Aggregaten verwachsen sind. In der Kiilte riecht es 
schwach und nicht unangenehm, beim Erhitzen verbreitet es 
weisse, zum Husten zeizende Diimpfe und verbrennt endlich unter 
Hinterlassung von viel feinvertheilter Kohle. 


Mit Wasser iibergossen, backt es zusammen und geht in ein 
Hydrat tiber, das beim Erhitzen sich ziemlich leicht 16st, nach 
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dem Erkalten in besonders dann gut ausgebildeten langen, dieken 
Nadeln anschiesst, wenn man etwas Alkohol zugetiigt hat. 

Alkohol lést schon in der Kiilte leicht, noch besser in der 
Wiirme, Ather schwierig, Benzol und Schwetelkohlenstott in der 
Kiilte schwierig, leicht beim Erhitzen, Chloroform sehon in der 
Kiilte sehr leicht. Auch verdiinnte Siiuren lisen mit Leichtigkeit, 
Fluorescenz beobachtet man bei keiner, auch nicht in der Losung 
von verdiinnter Schwefelsiiure. 

Die alkoholische Lisung reagirt schwach alkalisch, sie fiirbt 
sich auf Zusatz von Eisenchlorid rothgelb, scheidet mit Kupfer 
acetat versetzt, griinliche Floecken ab, die beim Kochen krvystal- 
linisch werden, auf Zusatz von Silbernitrat eine Gallerte, die in 
der Hitze in schimmernde Niidelehen tibergeht, Eisenvitriol ver- 
tindert sie dagegen nicht, erst nach einigem Stehen bildet sich eine 
velblichgriine Triibung. 

Das Pseudophenanthrolin und sein Hydrat haben denselben 
Schmelzpunkt, der sehr glatt bei 173° liegt, withrend das wasser- 
freie Phenanthrolin bei 7T8—78-5° sein Hydrat bei 65-5° 
schmilzt. 


0° 2647 wassertreie Substanz gaben 0°7775 Grin. CO, und 0+ L060 Gin 


HO. 


Berechnet 


fiir Cyn, Gretunden 
C....80°00 80) +96 


Die Bestimmung des Krystallwassers im aus Wasser oder 
verdiinnten Alkohol krystallisirtem Hydrate gab keine tiberein- 
stimmenden Resultate, hauptsiichlich darwin, da die Krystalle 
schon verwittern, wie sie von der Mutterlauge getrennt sind. Wir 
erhielten 24-2, 25-02, und beim raschesten Abpressen 29-45 ° 
Trockenverlust, wiihrend die Formel C,,H.N, —- 4H,0, 28°57, 
ein Hydrat C,,H.N, 4- 3'),H,O, 25°92"), erfordert. Wahrschein- 
lich ist die erstangefiihrte Formel die richtige. 

Das Pseudophenanthrolin verbindet sich mit Siiuren, dann 
mit Jodmethyl zu gut krystallisirenden Kérpern, von denen einige 


niher untersucht worden sind. 
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Chlorhydrate. 

List man 1 Mol. Base in 1 Mol. Salzsiiure und dampft zur 
Krystallisation, so entstehen weisse Bliittchen, die in der Kiilte 
sehr leicht in Wasser, schwieriger in Weingeist, in absolutem 
Alkohol in der Hitze ziemlich leicht léslich sind und beim Erkalten 
als Niidelchen fast vollstiindig wieder austfallen. 

Dic Zusammensetzung dieses Salzes ist C,, H,N,, HCl+-2H,0, 
es ist also das basische Chlorhydrat. 

0°2321 Grin. verloren bei 100° 0°0339 Grm. H.O. 

O-2382 Grm. gaben mit Ag NO. unter Zusatz von NO.H gefallt 
0°1330 Grn, Ag Cl und 0-0013 Grin. Ag. 


Berechnet Getunden 
H.O....14°25 14:60 
HC] ....14 45 14°39. 


Ein zweites, u. zw. das neutrale Chlorhydrat C,,H.N,, 
2HCI krystallisirt aus der Lésung in iiberschiissiger Salzsiiure 
bei langsamer Bildung in grossen dicken, durehsichtigen Prismen, 
bei rascher in Kleinen dicken Nadeln; es ist in Wasser sehr leicht, 
in concentrirter Salzsiiure ziemlich leicht léslich und krystall- 
Wasserfrel. 

0°1205 Grin. iiber H,SO, getrocknet, gaben 0°1357 Grm. AgCl und 
Q-QOU8 Grm. Ag. 


Bereehnet Gefunden 
—— ee... ee ee . 
HCl]....28°85 IS + 8G 


Herr Dr. Brezina hatte die Giite, die krystallographische 
Messung dieser, sowie einiger weiter unten beschriebener Ver- 
bindungen vorzunehmen, wofiir wir ihm bestens danken. 

Kr theilt iiber das neutrale Chlorhydrat des Pseudophenan- 
throlins mit: 

Monoklin. 

a:bre = 1°2369:1:0°-8913: 4 = 102°53. 
a (100) e (101) d (201) m (111) g (111) (812). 
Winkel Rechnung Messung 
ad | (100) (201) | 38°40 | 38°41 
am | (100) (110) | 59° 8 | 5o 9 
md | (110) (201) | 66 24 | 66 25 
m'g | (110) (111) | 37 36 | BT 40 





> 
) 
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Optische Orientirung: Axenebene die Symmetricebene, 
sisectrix senkreeht zu d, Schema (100) ba = 141°20'; c—r. 


Chromat (C,,H.N,),H,Cr,O, + 2! eH,O. Die Darstellung 
dieser schénen Verbindung ist schon friiher besprochen worden. 
Sie bildet feine Nadeln oder auch Prismen, die zu schmalen 
Blittern gereiht sind, hat schén orangegelbe Farbe, ist in kaltem 
Wasser schwer, leichter in heissem léslich, zersetzt sich beim 
Kochen der wiisserigen Lisung nicht und enthilt Krystallwasser, 
das tiber Schwefelsiiure entweicht. 

1) 0°3600 Grn, lufttrockene Substanz verloren 0-0260 Grm. HLO und 


hinterliessen 0:0897 Grin. Cr, Ox. 
2) 0°3594 Grm. Trockensubstanz hinterliessen O0-0952 Grm. CroQs. 


Berechnet tiir 
(C,H gN.)JHLCr.0- (reftunden 
le ee = —_— = 
2 "4 
Cr.03....20°39 26°85 20°49 
21/,H,0 .. 7°77 7°48 


Platindoppelverbindung C,,H.N,, H,Cl,Pt +2! ,H,O. 
Auf Zusatz von Platinehlorid zur heissen, verdiinnt salzsauren 
Lisung der Base fillt augenblicklich ein matt orangegelber, fein 
krystallinischer Niederschlag aus, der in) Wasser nieht, in 
koehender Salzsiiure sehr sehwer léslich ist. 


0°3090 Grm. bis 120° getrocknet, verloren O-0212 Grm. HO und 


hinterliessen O0°O0957 Grin. Pt. 


Berechnet Getunden 

—— a. a — 
9 PEPE ak) 30°98 
Be scce 4°O 6°86 


Jodmethylverbindungen, Seinerzeit haben wir mit- 
vetheilt, dass das Phenanthrolin aus m-Phenylendiamin sehr leielit 
und vollstiindig 2 Mol. Jodmethy! addirt. Das Pseudophenanthrolin 
aus p-Phenylendiamin verhiilt sich insoferne anders, als es dense! ben 


Bedingungen ausgesetzt, ein Gemenge zweier Verbindungen gibt, 


von denen die eine 2, die andere 1 Mol. CH,J enthiilt. 
1 Theil Base, 5 Theile Jodmethy] und 10 Theile Methyl 
alkohol 3 Stunden auf 100—110° erhitzt, hatten nach dem 
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Krkalten ein Gemenge von viel grossen rothbraunen und von 
wenig kleinen hellorangegelben Krystallen abgeschieden, das 
durch 6fteres Umkrystallisiren aus Wasser leicht zu trenneu ist, da 
in diesem Lisungsmittel die hellen Krystalle weit leichter léslich 
sind als die dunklen. Bei jedesmaligem Umkrystallisiren fiirbte 
sich die heisse Lésung dunkelbraunroth und sehied gleichgefiirbte 
Krystalle ab, wiihrend die Mutterlauge nur einen schwachen, 
réthlichen Stich besass, beim Eindunsten aber wieder dunkle 
Krystalle ansetzte. 

Die ofters unkrystallisirte Verbindung erhiilt man entweder 
in dicken Tafeln, oder in mit der Basis auf einander gestellten, 
Doppelpyramiden, die in diinner Schicht braungelb, in dicker 
granatroth gefiirbt sind. Sie sind in kaltem Wasser ziemlich, in 
heissem sehr leicht léslich, dihnlich in verdiinntem Weingeist, 
schwer in absolutem Alkohol, nicht in Ather. Die verdiinnt 
alkoholische Lisung wird auf Zusatz von Atzkali dunkelkirseh- 
roth gefiirbt, beim Erwiirmen triibt sie sich unter Abscheidung 
eines dunklen, geruchlosen Ols. 

Die dunklen Krystalle sind eine krystallwasserhiiltige 
Dijodmethylverbindung des Pseudophenanthrolins, welche 
das Krystallwasser zum gréssten Theile schon bei 100°, voll- 
stiindig aber erst bei 110° verliert. 


1. 0° 2485 Grim. lutttrockene Substanz verloren 0:0083 Grm. H,0. 

2, 0°2392 Grin. lutttrockene Substanz gaben 0°2301 Grm. AgJ und 
O-001L5 Grn, Ag. 

3. 0° 2840 Grm. lufttrockene Substanz gaben 0-2752 Grm. AgJ und 
00-0014 Grm. Ag. 


Jerechnet fiir 


CoH gNo( CH), 4- H,0 Gefunden 
ee ed 
l 2. 3 
1 0 eve eee 3°7D 5 54 — — 
eo «oe — 52°72 52°95 


Herr Dr. Brezina fand bei Untersuchung des Dijodmethyl- 
productes: 


Prismatiseh. 
azthb:e = 0°8559:1:1- 7572. 
a (100) e (OO1) d(O12) p (111) ¢g (112). 








sf 
¢ 
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CsSsuny 


cd (OOT) (O12) 41°18 | 41°24 


cy (OO1) (112) | 53 30 | 53 36 
cp (OOL) (111) bY 42 | 6 41 
ay (100) (112) 2 2] 52 18 


Die neben der Dijodmethylverbindung entstandenen orange- 
velben Nadeln sind zweifellos die Monojodmethylyverbindung, 
die man ohne Nebenproducte erhalten kann, wenn die Base in 
Methylalkohol gelist und mit der berechneten Menge Methyljodid 
versetzt cinige Tage bei gewoéhnlicher Temperatur sich selbst 
tiberlassen wird. Sie stellt dann c¢itronengelbe Nadeln dar, die, 
was Léslchkeit betrifft, mit der vorbeschriebenen dunkel krvstal- 
lisirenden Verbindune vollstiindig iibereinstimmt. Die wiisserize 
Lisung ist fast ungefirbt, die verdiinnt weingeistige gelb und 
scheidet auf Zusatz von Atzkali cin beim Sehiitteln wieder ver- 
schwindendes O] aus, das nach liingerem Stehen wieder austiillt 
und in Krystalle tibergeht, die im Ansehen von denen des Pseudo- 
phenanthrolinhydrates nieht zu unterscheiden sind. Leider waren 
sie nicht ungefiirbt und die Menge zu klein,g um belhuts Schmelz- 
punktsbestimmung eine Reinigung vornehmen zu kénnen. Wir 
wollen gelegentlich diese Reaction niiher untersuchen. Die Ana- 
lyse der zweiten Jodmethylverbindung gab: 


0°2371 Grm. verloren bei 110°,0°0151 Grin. HO und gaben 0+ L809 Grin 
AgJ und 0:0022 Grm. Ag. 


Berechnet tiir 


C,oH,N,, CH,J + HLO Getunden 
ee ee “ —— ee 
H.O reas 5°29 ene 
3 <s<sveote'ae 37°31 


Die Zusammensetzung des Pseudophenanthrolins, sowie 
seiner Salze liisst keinen Zweifel, dass beide N-Atome des 
Biamidobenzols durch die Glycerinreaction in Pyridinringe ein- 
bezogen werden. Ebenso wie beim Phenanthrolin kann auch 
beim Pseudophenanthrolin diese Bildung in verschiedener Weise 


erfolgen, 








est 
~! 
DP 
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wie unten gezeigt wird, besitzt letzteres die durch die zweite 
Formel veranschaulichte Constitution, es ist also ebenso ein 
phenanthrenartiger Kérper wie wir es fiir das Phenanthrotin, und 
wie der Eine von uns mit A. Cobenzl! es fiir das z und das 
3 Naphtochinolin nachgewiesen haben. 


Brom- und Jodadditionsproducte. 


Wie das Phenanthrolin hat auch das Pseudophenanthrolin 
die Fihigkeit mit Brom additionelle Verbindungen zu liefern. 

Bei Zusatz von titrirtem Bromwasser zu einer wiisserigen 
Lésung des salzsauren Paraphenanthrolins fillt ein gelber, 
krystallinischer Kérper aus, dessen Fiallung erst dureh einen 
evrossen Uberschuss von Bromwasser beendigt wird. Selbst als 
3 Mol. Br verbraucht waren, schied das Filtrat noch immer, wenn 
auch nur in kleiner Menge, den Koérper ab, wenn abermals sehr 
viel Bromwasser zugetiigt wurde. 

Die Fiillung mit kaltem Wasser vollstiindig ausgewasehen 
und méglichst rasch abgepresst, stellt orangegelbe, unter dem 
Mikroskope als hiibsche Prismen erkennbare Krystiillchen dar, 
die nach Brom riechen und dasselbe constant, wenn auch nur 
langsam, abgeben. Die Krystalle verwandeln sich beim Liegen 
manchmal in einer Stunde, manchmal erst nach Wochen in ein 
braunrothes Pulver, das raseh unter Bromabspaltung beim Kochen 
mit Wasser entsteht. Mit verdiinntem Ammoniak iibergossen, tritt 
unter vollstiindiger Entfiirbung und lebhafter Gasentwicklung 
(N wahrseheinlich) Lésung ein und nach einiger Zeit haben 
sich Nadeln gebildet, die nach Aussehen und Sehmelzpunkt 





1 Diese Monatshefte, IV. 436. 
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unveriindert abgeschiedenes Pseudophenanthrolin sind, wodureh 
eine substituirende Wirkung des Broms auszeschlossen ist. 

Die Analysen geschahen einmal jodometrisch, so wie wir es 
bei Untersuchung der Phenanthrolinbromide angaben, dann 
vewichtsanalytisch nach vorgehendem Gliihen mit Atzkalk oder 
Lésen in schweteliger Siiure, die leicht enttiirbt und list. 

In Folge der Zersetzlichkeit der Substanz wurde zu jeder 
Bestimmung das Material frisch dargestellt. 


Jodometrisch. 
1. 0°4252 Grn. verbrauchten 28-2 CC, 1), Na vs.o n3°0° . Br. 


2. OSS «os a 22°6 ‘ 52° 1 
3. 0°5248 ‘ 23°3 , . -H7°4 
1. 0°6327 “ ie aa a =D8° 1] 


Gewichtsanalytisch vermittelst SO... 
». OTOL88 gaben O° T18t Grom, AgBr und 0-009 Grim. Ag—d9-05", Br. 


6. O°8245  , 1°166) . Py . OF QvO09  . GOr29 


Fiir ein Bromadditionsproduct der Formel C,H IN, + Br 
berechnen sichd@- 14° , Br, fiir die Formel C) HN, + Br, 64-00" | 
br; wir halten letztere Zusammensetzung fiir walirscheinlicher, da 
die gefundenen den fiir besagte Formel bereehneten Zahlen wn 
so niiher riicken, je rascher die Darstellung erfolgte; die Grosse 
des zur Fiillung bentitzten Uberschusses hatte auf die Zus:ammen- 
setzune nebenber kemerkt, ketnen Einfluss. 

Liisst man das Pseudophenanthrolintetrabromid 
liingere Zeit an der Lutt Hegen, wird es braunroth, verliert Brom. 
und verfliichtigt es sieh gleichzeitig auch in Substanz. 

1. 2345 Grm. verloren nach drei Wochen. wo das Gewicht so gut wie 


nicht mehr abnahm. im Ganzen 0: 6892 Grm.—9D°8 Proce. Der Bromeehalt 


der urspriinglichen Substanz war 60°28 Proc., nach der genannteu Zeit 


analysirt, gab sie folgende Zahlen: 

O°2237 Grm. init CxO geegliiht. gaben O° 2168 Grm. AgBr uid 
O-0079 Ae 45°85 Proc. Br 

O°1961 Grn. verbrauchten 1L0°2 CC. 1, jNa,S,0, = 41-61 Proc. Br. 


Die Differenz im Gesammt- und im jodometrise! nachweis- 
baren Brom hat gewiss nur in der Schwierigkeit: bel Gegenwart 
von Alkohol genau titriren zu kinnen, seinen Grund und aueh 
dieser Kirper ist zweifellos nur cin Additionsproduet, da er mit 


NIL, zersetzt, wieder Pseudophenanthroliniydrat liefert, uid walir- 
43 
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scheinlich das Pseudophenanthrolindibromid, fiir das sich 
47-00 Br berechnen. 

seim Erwiirmen des gelben Additionsproductes, also des 
Tetrabromides, mit wenig Alkohol, tindet unter Bromabgabe leicht 
Lisung statt, beim Erkalten erstarrt die Fltissigkeit zu einem 
Hautwerk langer, gelber Nadeln, die rasch filtrirt und abgepresst 
sich schon beim Abpressen orangeroth firben und mit NH, 
zersetzt, wieder unveriindertes Pseudophenanthrolin geben. 


1. 0° 2464 Grin. verbrauchten 10°4 CC, 1/4, )Na.8.0s. 
2. 0°3455 Grm. mit Atzkalk gegliiht, gaben 0°4920 Grm. AgBr und 
O-OOL0 Ag. 


Berechnet tiir 


CoH N.( HBr) Br, Getunden 

_ a i s —_ ee 
Gesammt-Br....65°7 HO°S 
Freies Dr....51°8 33°17 


Die gelben Nadeln sind also aller Wahrscheinlichkeit nach 
das zweifach bromwasserstoffsaure Pseudophenanthrolindibromid. 
Diese Zusammensetzung spricht wenigstens meht dagegen, 
dass das urspriingliche gelbe Additionsproduct, aus dem das 
bromwasserstotfsaure Perbromid beim Kochen mit Alkohol 
entstanden ist, wirklich, wie oben angenommen, ein Tetrabromid 
ist, das mit Alkohol in der Wiirme in Bertihrung zwei Bromatome 
abegibt und in das Dibromid tibergeht, das, wie aus Obigem ner- 
vorgelt, weit bestindiger ist, und sich dann mit 2 Mol. Brom- 
wasserstottsiiure verbindet, die durch Wechselwirkung von Brom 
aut Alkohol entstanden ist. 

Alle bisher beschriebenen Bromide bliiuen feuchtes Jod- 
stiirkepapier sehr energisch. 

Wenn besagtes Tetrabromid mit absolutem oder wiisserigem 
Weingeist liingere Zeit gekocht wird, entstehen die gelben 
Nadeln des Dibromidsalzes beim Abkiihlen nicht mehr, sondern 
es fallen dann nahezu ungefiirbte Krystalle aus, die aber erst 
nach mehr denn eintagigem Kochen gegen Jodkaliumstiirkekleister- 
papier indifferent sind. 

Die aus wenig Wasser nochmals umkrystallisirten nadligen 
krvystalle sind ein bromwasserstoftisaures Salz des Pseudophenan- 


throlins, wie daraus hervorgeht, dass sie mit Ammoniak ohne 
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Gasentwicklung die Base abscheiden, die aber stets etwas 
niedriger 170—172) schmolz, als man sonst beobaclitet. 

Die Analysen zeigen, dass zweifachsaures Salz verunreinigt 
init einem bromiéirmeren Korper, wahirscheinlich dem einfachsauren 
Salz vorliegt. Zu den zwei Bestimmungen kamen Substanzen ver- 
schiedener Darstellung in Anwendung. 


1. 0: 2452 Grm. bei 100° vetrocknet. gaben 0: 2600 Grm. AeBr und 
00009 Grim. Ag. 


2. 0°2252 Grin. bei 100° getrocknet, gaben O- 2158 Grm. AgBr und 
°0019 Grm. Ag. 


Berechnet fiir 


CoHN. HBr), Getunden 
. a ee —————— ee 
TUE cseess 17-36 46°35 42°27 


Pseudophenanthrolinperjodide. In der Hoffnung, dass 
die Perjodide des Pseudophenanthrolins bestiindiger sind als die 
Perbromide, haben wir auch die Darstellung erstgenannter Ver- 
bindungen unternommen. 

Fiigt man zur wiisserigen Lésung des Pseudophenanthrolin 
chlorhvdrates  titrirte Jodjodkaliumlésunge (etwa  Spereentige ) 
fillt cin antangs réthlichbrauner, bei grésserem Jodiibersehuss 
dunkel werdender Niedersehlag aus, der bei weiterem Jo dzusatz 
seine Farbe nieht mehr dindert. Man verbraucht dazu auf 1 Mol. 
Base etwa 3 Mol. freies Jod. Der filtrirte, mit Wasser gewasehene 
und rasch abgepresste Niederschlag hat eine sehwiirzlich-griine 
Farbe, ist gefalltem Jod sehr fihntich, mikrokrystallinisch, riecht 
nach Jod und geht, in diinner Sehicht der Luft ausgesetzt, schon 
nach einigen Stunden in einen rothbraunen Kérper iiber, jibnlieh 
dem, der bei der Darstellung mit kleineren Jodmengen sich 
abseheidet. 

In Wasser suspendirt gekocht, verliert er Jod, veriindert sein 
Aussehen aber nicht merklich. Mit Ammontak tibergossen behiilt 
er seine Farbe in der Kiilte, ebenso aueh wiihrend kurzem 
Erhitzen, dann aber wird er griinlich und in kleiner Menge gelést. 
Die Lisung zeigt folgendes sehr charakteristisehe Verhalten, wenn 
sie nach anfangs liingerem, spiiter kiirzerem Kochen jedesmal 
abgekiihlt, wieder zum Kochen erhitat, wieder gekiihlt wird u. s. f., 
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wobei die beim Abkiihlen ausfallenden Niedersehliige sich beim 
Erhitzen immer sehr leicht wieder lisen. 


4 


Die heisse Lésung ist: 

griin, und wird beim Abkiihlen triib von braéunlichen Krystallen; 

dunkelgelb, und wird beim Abkiihlen gallertartig von eisenhydroxyd- 
iihnlicher Fallung ; 

gelb, und wird beim Abkiihlen triib von bronzefarbigen, schimmernden 


Krystallen ; 
lichtgelb, und wird beim Abkiihlen bluthroth getiirbt und zwar von 


oben nach unten zu, und bleibt klar; 
lichtgelb, und wird beim Abkiihlen dunkelblau von Krystallen, die im 
reflectirten Lichte dunkelbroazebraun sind ; 
lichtgelb und wird beim Abkiihlen triib von réthlichbronzetarbigen 


Krystallflittern. 


Die Reactionen sind nieht nur charakteristisch, sondern aueh 
iiberaus emptindlich, so dass sie mit einigen Stiiubehen leicht und 
sicher auszufiihren sind. Sie treten, wenn auch viel langsamer, 
ein, wenn das in Ammoniak suspendirte Perjodid in der Kiilte 
der Luft ausgesetzt wird und sind zum Theil wenigstens Oxy- 
dationswirkungen, wie insbesondere bei der Blaufiirbung zu beob- 
achten ist. 

Schwetelige Siiure entfiirbt das schwarze Perjodid bei 
gvelindem Erwirmen leicht, die gelbliche Lésung scheidet, mit 
Ammoniak alkalisch gemacht, nach einiger Zeit die charak- 
teristischen Prismen des Pseudophenanthrolinhydrates (Schinz, 173) 
ab, die in der Mutterlauge am Uhrglas eingedunstet, stellen- 
weise wieder dunkelblaue Fiirbung annehmen. 

Die Analyse des schwarzen Jodids erfolgte jodometrisch, 
ergab aber sehr abweichende Zahlen, selbst wo dic Darstellung 
derselben in vollstiindig gleicher Weise geschah. 


0° 4969 Grm. verbrauchten 20°6 CC. 1 pNajS,0. = 52°6°, J. 
0°3520 * lo-l , 7 az 58 °D 
O° 38242 . * ae . = 50°9 


Wahrscheinlich ist der Kérper das Pseudophenanthrolin- 
dijodid, das 58-5°, J erfordert. 

List man dasselbe in wenig heissem Alkohol auf, entsteht 
eine dunkelbraune Lisung, aus der beim Erkalten dunkelblau- 
graue Nadeln austallen, die in sehr diinner Schicht durchsichtig 
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eranatfarben sind, Sie werden mit NH, kurze Zeit gekoeht nieht 
veriindert, von schwefliger Siiure jedoch leicht gelist, Ammoniak 
fillt dann wieder Pseudophenanthrolin. 

Dieses Jodproduct enthilt nur einen Theil desJods additionell, 
den anderen als Jodwasserstoffsiiure und ist ein jodwasser- 
stoffsaures Pseudophenanthrolindijodid. 


1. 04207 Grm. in SO, gelést, gaben0-5023 Grm. AgJ und0-O0L5 Grm. Ag. 
?, 0°6360 Gr. init concentrirter titrirter SO, zerleet. verdiinnt und 
der Uberschuss von SO, titrirt, enthielten 0+ 276545 Grim. tfreies J. 


Die Forme] 


C,oHgN HJ. J. verlangt Getunden 
—————— eel a 
Mis acces 45°19 13°48 
Bgs2s-.80°T9 OT S4 


Oxydation des Pseudophenanthrolins. 


Die Base wird von Chromsiiure seliwierig und erst nach 
lingerem Kochen angegritfen, leicht dagegen und bei grosser 
Verdiinnung von Kaliumpermanganat, das glatt eine zweibasischie 
Siiure liefert, die aus dem Pseudophenanthrolin durch Aufnalme 
von O, entsteht, also gerade wie die Dipyridyidicarbonsiure aus 
dem Phenanthrolin. 


Phenanthrolin Dipyridyvldicarbousiinre 
CypHyN, +O, = C HNO, 
Pseudophenanthrolin Neue Siiure, 


Diese Thatsache im Zusammenhange mit dem Verhalten 
der neuen Siiure beweist, dass von den friiher angetiihrten 
Formeln des Pseudophenanthrolins die zweite richtig ist, welche 
die Bildung einer zweibasischen Siiure von gleichem C-Gehalte 
leicht begreifen lisst, daher die Base auch zu den phenanthren- 
artigen Basen der Pyridinreihe gehiért, von welehen bis nun vier 
bekannt sind: 


Das z-Naphtochinolin | 


Q ; C,,Hy 
” |? 3 \ 
das Phenanthrolin ae. HN 


und das Pseudophenanthrolin ( = '? ° ® 


Die Oxydation geschieht mit guter Ausbeute ganz in derselben 
Art, wie wir sie fiir das Phenanthrolin beschrieben haben. Aut 
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3 Grm. Base, vertheilt in 1 Liter Wasser, kamen 12 Grn. KMnO, 
in Anwendung. 

Die Entfiirbung ist anfangs rasch, wird zum Schluss oder 
nach Zusatz von noch einigen Cubikeentimetern Chamiileon aut: 
fallend langsam, obzwar noch immer unzersetzte Base anwesend 
ist. Filtrat und Waschwiisser vom ausgeschiedenen Mangan- 
niederschlage werden concentrirt und so ein kleiner Theil nicht- 
oxydirende Base riickgewonnen, der beim Erkalten auskrystallisirt ; 
dann setzt man Essigsiure bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaction und Kupferacetat zu, so lange der entstehende blaue 
Niederschlag sich noch vermehrt. Das blaue Kupfersalz  fiillt 
in der Hitze gleich krystallinisch aus, in der Kiilte gefiillt, ist 
es fiir kurze Zeit gelatinés. Dieses Kupfersalz wird nach dem 
Filtriren und Waschen mit Schwefelwasserstoff heiss zerlegt, 
die Siiurelésung dureh Eimdampfen concentrirt und so Krystalle 
der Siure C,,H,N,O, erhalten, deren Mutterlauge bei wieder- 
holtem Einengen neue Krystallisationen derselben Substanz 
liefern. Die Ausbeute betrug aus 40 Grin. Pseudophenanthrolin 
36 Grm. krystallwasserhiiltige Siure, ist also gleich 64°) der 
theoretischen. 

Um eventuell gebildete Nebenproduete zu isoliren, um ins- 
besondere zu entscheiden, ob auch bei Oxydation des Pseudo- 
phenanthrolins Chinolinsiiure entsteht, die wir als seeundiires 
Oxydationsproduct des Phenanthrolins nachgewiesen haben, ist 
die Mutterlauge des blauen Kupfersalzes in der Weise verarbeitet 
worden, dass zuniichst etwas eingedaimpft wurde. Als erste 
Krystallisation sehieden sich priichtig griine Krystallschuppen 
ab, die leicht als eine Doppelverbindung von Pseudophenan- 
throlin mit Kupferacetat zu erkennen waren. Als zweite 
Krystallisation fiel ein blaues Kupfersalz, identiseh mit dem durch 
Fiillung erhaltenen aus. Das Filtrat von diesem mit SH, zerlegt, 
eingedampft, das organische mit Alkohol extrahirt, wieder ein- 
gedampft und mit Silbernitrat ausgefiillt, gab reichlich Nieder- 
schlag, in dem aber nur Essigsiure und kleine Mengen der Siiure 
des blauen Kupfersalzes nachzuweisen waren. Es hatte sich somit 


nachweisbar nur eine einzige Siure gebildet und die Differenz 
zwischen der erzielten und der theoretisch mébglichen Ausbeute 
erkliirt sich durch die bekannte Schwierigkeit, aus den grossen 
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Mengen von Mangandioxyd das hartniiekig anhaftende Kalisalz 
volistiindig zu gewinnen. 

Fiir die entstandene Siiure der Formel C,,H.N,O, ist der 
Name Metadipyridyldicarbonsiure gewiihlt worden, da sie sich 
als Dicarboxylderivat eines Dipyridyls lierausstellte, das wie wir 
unten zeigen werden, ain besten als Metadipyridvl zu bezeichnen ist. 

Die Reinigung der Rohkrystallisation gesehieht dure Um 
krystallisiren aus heissem Wasser, dem eventuell etwas Essi- 
siiure zugesetzt wird, vermittelst Thierkohle. Zusatz von Salzsiiure 
erleichtert das Lésen allerdings sehr, doch Krystallisirt dann meist 
nicht mehr die Siiure, sondern deren Chlorhydrat aus, das mit 
Wasser sich nicht oder nur sehr schwer zerlegt. 

Die reine Siiure krystallisirt aus Wasser in kleinen weissen 
Kérnern, nur eimmal erhielten wir bei langsamer Krystallisation 
einer grésseren Quantitiit lange, ziemlieh dicke VPrismen, die 
aber zur Krystallmessung unvollstindig entwickelt) waren tid 
selbst in verschlossenen Réhrehen nach einiger Zeit triib und 
weiss wurden. Sie verliert das Krystallwasser leieht und yoll- 
stiindig bei LOO—105°, Die Analyse ergab als Zusammensetznng 
C, ,HN,O,+-1H,0. 


0° 2653 Grm. Trockensubstanz gaben0:*5678 Grm. CO, und 0: O786 Grin 


HO. 
0°2226 Grin. Trockensubstanz gaben 0.4793 Grin. CO, und 0° 0718 Gam 
HO. 
Berechnet 
tiir C,HN.O, Gefunden 
ae ee : —— ee. 
cesses ul NS DP DRA 
7 keene 2S Do Oo 
0: 2323 Grm. lutttrockene Substanz verloren beim Troecknen 0: 0094 Gri 
HO. 
Berechnet tiir 
C, oHgN.O, -+- 1/,H,O Getunden 
“~~ ee a - — — 
3° D8 LOD 


Die Metadipyridyldicarbonsiiure list sich in kaltem Wasser 
schwiecrig, leicht in heissem und in angesiiuertem Wasser, sehr 
schwer in Alkohol, fast nicht in Ather und Chloroform, wid selbst 
beim Erhitzen. Sie sehmilzt im Capillarrohr bei 215° uneorr, 
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unter lebhafter Gasentwicklung, nachdem bei 210° schwache 
srauntirbung eingetreten ist. 

Die wiisserige Lisung fiirbt sich nach Zusatz von Eisenvitriol 
dunkelorangegelb, nach zwilfstiindigem Stehen etwa bilden sich 
dann réthlichbraune hiiutige Absonderungen. Eisenchlorid fiillt 
augenblicklich gelblich weisse Flocken, Bromwasser bringt keine 
Veriinderung hervor und die kleine Menge Brom ist noch nach 
12 Stunden unvermindert vorhangen. Kupferacetat reagiert genau 
so wie mit dem Ammoniaksalz. 

1 Grm. Siure mit Ammoniak neutralisirt und auf 40 CC, 
verdiinnt, verhilt sich folgendermassen gegen Metallsalze: 

Chlorealeium: nach kurzem Stehen durchsichtige Blittchen. 

Chlorbaryum: auch nach 12 Stunden keine Fiillung. 

Kisensulfat: selbst in sehr verdiinnter Lésung augenblicklich rothe 
Floeken, die bald braunroth, aut Zusatz von Sodalésung aber weiter nicht 
verindert werden. 

Kisenchlorid: lichtbraune Floeken. 

Nickelsulfat: lichtblaue Flocken. 

Cobaltsalze: réthliche Flocken in geringem Uberschusse des Fiillungs- 
mittels leicht léslich. 

Zinksultat: weissflockig. 

Bleizucker: weisse Flocken, die beim Stehen bald feinpulverig werden, 
im iibersehiissigen Fallungsimittel nicht l6slich sind. 

Quecksilberoxydul und Oxydsalze: feinpulverige weisse Niederschlige. 

Silbernitrat: weisse Gallerte; beim kurzen Kochen wird sie nicht 
veriindert, bei liingerem Stehen aber feinflockig krystallinisch. 

Kupferacetat: in der Kilte eine blaue Gallerte, die schon beim 
Schiitteln in himmelblaue Nédelehen iibergeht, die beim Fallen in der 
Wiirme augenblicklich austallen. 

Zur Charakterisirung der Siiure ist eine Anzahl von Salzen 
analysirt worden. 

Neutrales Kaliumsalz C,,H,.K,N,O,+-5H,O. Man erhilt 
es nach starkem Coneentriren der wiisserigen Lésung in flachen 
tafelf6rmigen Krystallen, die in Wasser sehr leicht, in verdiinntem 
Weingeist sechwierig lislich sind und Krystallisationswasser 
euthalten, das erst bei sehr hoher Temperatur (570°) entweicht. 
Bis 370° erhitzt zersetzt sich das Salz nicht, bei 380° tritt aber 
schon Briiunung ein. 


1. 0-2746 Grm. verloren bis 370° 0-0584 Grim. HO und hinterliessen 
0-1174 Grm. K,SO,. 
2. 03122 Grm. hinterliessen 0°1334 Grin, KjSO, 
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Berechnet Gretunden 
l. Zz 
H,O....21°94 21°27 ~ 
ee 19°06 19°19 19°18 


Saures Kaliumsalz C,,H,KN,O, + 21,0. Dasselbe kry- 
stallisirt aus Wasser in diinnen Prismen, ist in Wasser und Wein- 
geist in etwa demselben Masse léslieh wie das Neutralsalz, enthiilt 
auch Krystallwasser, das aber bei niedrigerer ‘Temperatur, und 
gwar 150° entweiecht. Etwas hiher erhitzt beginnt es sich zu 
zersetzen. 

02347 Grin. bis 150° getrocknet verloren 0°0259 Grim, 

P2500  .  gaben 0-O680 Grm. K.SO,. 


Berechnet Getunden 

—— — ee ie 
HO... 11°31 11°03 — 
ea 12°29 _ 12°21 


Caleiumsalt C,,H,CaN,O, 4- 50,0. Die concentriite 
Ammonsalzlésung scheidet auf Zusatz von Chlorealeium allmiilig 
weisse, nadelférmige Krystalle ab, die bliitterartig verwachsen 
und in Wasser sehr sehwer léslieh sind. 

Das Krystallwasser derselben entweicht vollstiindig erst bei 
oy? o 
DOO~, 


02774 Grm. verloren 0-0662 Grin. HoO und gaben Q-1L017 Grm. CasQ,. 


Jerechnet Getunden 

wae ee” . — ee 
H,O....24°18 PI3-RG 
> Sa 10°75 10°78 


Silbersalz. Fiigt man zur heissen, wiisserigen Siiurelésung 
etwas iiberschiissiges Silbernitrat, entsteht augenblicklich eine 
voluminése Fillung, die sich tiber Nacht in schén ausgebildete, 
schmale Bliitter umwandelt. Dieselben verpuffen auch bei vor- 
sichtigem Erhitzen sehr heftig und sind eine Doppelverbindung 
von Neutralsalz mit Silbernitrat. 

0-2630 Grm. lufttrocken analysirt gaben 0°2284 Grm. CO, und 
0-0284 Grm. H,0. 


00-3092 Grm. hinterliessen 0°1568 Grm. Ag. ! 


1 Trotz aller Vorsicht trat stiirmische Zersetzung ein, in Folge der- 
selben eine kleine Quantitiit Silber aus dem grossen Tiegel verloren ging. 
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Berechnet Getunden 

a as «aaron 
Rs Ged 23°24 23°68 
are 0°96 1°20 
Ag ....b1°84 D0°71 


Kin anderes, und zwar das neutrale Silbersalz 
C,,H,Ag,N,O, + *'/,H,O 

krystallisirte in schmalen, sehr schwer lislichen Bliittern, als cie 
Sdure in 100 Theilen Wasser gelist und die zur Bildung des 
sauren Salzes nothwendige Menge von Silbernitrat zugetiigt 
wurde. 

Es zersetzt sich beim Erhitzen sehr ruhig. 

2648 Grim. gaben O 2971 Grm, CO,, U0554 Grm. HO und 


0:1225 Grm. Ag. 
O2581 Grn. verloren bei 100° 00056 Grim. H.,O und gaben 


OL188 Grm,. Ag. 


Berechnet Gerunden 
eee” P iqnenast rn 
ies vou 30°33 3U+D9 ~ 
H.. .. 1°49 1-48 — 
Ag ....46°25 46°26 46°25 
1/,H,O0 . 1°92 — 2°16 
Kupfersalz C,,H,CuN,O >! JH, O. Dieses Salz ist schon 


oben beschrieben widen Es: ‘et nee léslich in Wasser, merklich 
aber in Kupteracetatlésung. Unter dem Mikroskop zeigt es Kleine 
Kérnehen. Es enthiilt Krystallwasser, verliert dasselbe bei etwa 
140°, wobei es grauviolett gefiirbt wird, olne beim Stehen an 
freier Luft die ursprtingliche Farbe wieder anzunehmen. 
02563 Grim. gaben 03630 Grm. CO,,0°0779 Grin. H,0, 00552 Grm. CuO. 
O-2249 .  verloren 0:0377 Grm. HO und vaben 0-0483 Grin, CuO. 


Berechnet Getunden 

ee ie ¢ ee — 
C......39°O09 38°62 _ 
| ee 3°37 —_ 
> _—_— 17°21 17°19 17-14 
1 HO 17-10 _ 16-76 


Chlorhydrat. Die Autlésung der Siure in Salzsiiure 
scheidet beim Verdunsten gut ausgebildete wasserhelle Prismen 


f 
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ab, die in Wasser leicht, etwas sehwieriger in coneentrirter 
Salzsiiure léslich sind, Sie enthalten Krystallwasser, das tiber 
Schwefelsiure nicht entweicht. 


02662 Grim. gaben 01262 Grm. AgCl und O-OOLt Grm. Ae 


Berechnet fiir 
C LANL OCI + HO Gretunden 
it... 12°22 12°23 


Die tolgenden Daten verdanken wir Herrn Dr. Brezina: 
Krystallsystem monoklin. 
Elemente in roher Niherunge a@:4:¢ = 1-274: 1 
y = 110°16. 
Formen « (100), ¢ (QU1), e(O11), p11), gi 11 
Winkel 


‘ D.C) ] ° 
cm —e ; 


Messe 


Rechnune 


ae} (LOO) (OOL) H9°44 HWO9°49 
ap (100) (111) 47 33 40 35D 
ad (100) (111) ys 4 ye UO 
ec (OTL) (OOL) Oy 3 64 36 
Optische Orientirung: Axenebene die Syimincetrieebene ; 


Schema (100) 6 ¢ = cirea (60% )),.5 ce. 

Platindoppelverbindung (C,,HIN,O,), HCl. Pt + SHO. 
Aut Zusatz von Platinehlorid zur heissen verdiinuten Losung der 
Salzsiureverbindung scheiden sich fast augenblieklich sehin 
orangegelbe, schimmernde blittchen ab, Kaltes Wasser list sie 
so gut wie nicht, aueh verdiinnte Salzsiiure lOst in der Kiilte sehr 
schwierig, in heissem Wasser liésen sie sich sehr leicht, krystalli 
siren beim Erkalten aber nicht mehr unveriindert aus. Man erhiilt 
niimlich dann ein Gemisch von kérnigen, orangerotlen Krystallen 
und einem blassgelben krystallinischen Niedersehlag. 

Behufs Analyse wurde die Verbindung dureli Waschen mit 
Alkohol und dann mit Ather yon der Mutterlauge befreit und dann 
an freier Luft getrocknet. 

02845 Grm. verloren bis 140° erhitzt O-0574 Grim. HLO und hinter- 
liessen 60-0538 Grin. Pt. 


Berechnet Getunden 

a = ae a 
Pt 18:71 Is-9] 
HO 13°81 13°14 


* 
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Trockene Destillation der Metadipyridyldicarbonsiure. 


Die der eben beschriebenen Dicarbonsaéure des Dipyridyls 
isomere Siure aus dem Phenanthrolin spaltet, wie wir friiher 
beschrieben haben, beim Erhitzen zuniichst 1 Mol. CO, ab und 
velit in eine Monoearbonsiiure nach der Gleichung 


C,,H.N,O, =C,,H,N,O, +00, 


12 
iiber, als Kalksalz mit iiberschiissigem Atzkalk erhitzt aber 
2 Mol. CO, und liefert ein Dipyridyl, weleher Vorgang entspre- 
chend der Gleichung 


C,,H,N,O, = ©,,H.N, + 2C0, 


verliuft. 

Wir haben die genannten Processe auch bei unserer neuen 
Siiure untersucht und mussten dabei vor Allem feststellen, ob 
dlicselbe im Stande sei, in eine Monocarbonsiiure iiberzugehen. 
Die Constitution derselben ist eine vollkommen symmetrische, die 
Stellung der Carboxylgruppen im Dipyridyl und insbesondere zu 
den N-Atomen vollkommen congruent, so dass beide COOH- 
Gruppen wahrscheinlich gleich fest gebunden sind und die 
Abspaltung von CO, aus der einen unter denselben Umstiinden 
erfolgt, unter welchen auch die andere CO, abgibt. 

Thatsichlich ist dies der Fall. 

2-006 Grm. bei 110° entwiasserte Siiure wurden in einem 
Kélbehen im Olbade bis zur beginnenden Gasentwicklung erhitzt, 
die Temperatur, 190°, dann eingehalten und das entweichende 
Gas in einem Kaliapparat aufgefangen, in welchen im Verlaufe 
der Operation einige schwere Oltripfehen iiberdestillirten. Der 
Kolben enthielt nach Beendigung der Kohlensiureentwicklung 
1:334 Grm. eines dicken, basischen Ols, der Kaliapparat hatte 
0-7583 Grm. CO, aufgenommen, der Gewichtsverlust betrug also 
B8°4°/,, die CO, = 37°8°/,, wiihrend sich fiir den Verlust von 


()? 


2 Mol. CO, 36-06°/, berechnet. Das hiebei entstandene basische 
Ol ist identisch mit dem Dipyridyl, weleches wir auch durch 
Destillation des Kalksalzes der Metadipyridyldicarbonsiiure 
erhalten haben, wie insbesondere dessen Siedepunkt, dann Analyse 
und sonstige Eigenschaften der Pikrinséiureverbindung zeigten. 
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Inu kleinen Mengen bildet sich neben dem Dipyridyl eine sehr 
hochsiedende krystallisirte Substanz, die auch bei der Kalksalz- 
destillation entstand, stets aber in so kleinen Mengen, dass auch 
jede oberflichliche Untersuchung unterbleiben musste. 


Trockene Destillation des Kalksalzes der Metadipyri‘yl- 
dicarbonsiure. 


Je 5 Grm. trockenes Kalksalz mit etwa dem 1! ,fachen 
Gewicht geléschten Atakalk gemiseht wurden in schwer sehmelz- 
baren Réhren erhitzt, deren sehnabelfirmiges Ende mit einer 
Vorlage, dann mit einem U-Rohr, im unteren Theile getiillt mit 
Glasperlen und verdiinnter Salzsiiure, endlich mit der Wasserluft- 
pumpe verbunden war. Die Zersetzung begann bei Dunkelroth- 
vlut, anfangs ging etwas Wasser tiber, dann ein dickes, gelbes, 
in Wasser lésliches, sehweres Ol, das zim Sehluss dunkelbraun 
roth war und kleine Mengen von Krystiillehen beim Erkalten 
abschied, die beim Umschiitteln im Ole sieh wieder autlésen. In 
diesem Stadium entwickelten sich reichlich permanente Gase. 

Aus 40 Grm. Kalksalz entstanden 11 Grm. trockenes Ol, 
wiihrend theoretisch 21:8 Grm. Dipyridyl zu erwarten wiiren. 

Beim Auflésen des Oles in der im U-Rohr vorgelegten Salz- 
siiure schieden sich die oben erwiihnten Krystillchen wieder ab, 
die ihrer kleinen Menge halber nicht untersueht wurden; die 
rothgelbe Lisung wurde eingedampft, mit Atzkali zerlegt, das in 
Wasser leicht lisliche Ol durch Zutiigung von festem Kalium- 
earbonat volistiindig abeeschieden und nach dem Verdiinnen mit 
etwas Alkohol getrocknet, zuerst am Wasserbad, dann iiber 
freiem Feuer destillirt. 

Bei dieser Gelegenheit sci bemerkt, dass in all jenen Fiillen, 
wo die iitherische, alkoholisehe u. dgl. Losung cines destillirbaren 
hirpers zu verarbeiten ist, die Ausbeute an iither: und alkohol- 
freier Substanz ganz wesentlich gesteigert wird, wenn man vor 
der eigentlichen Destillation cinige Zeit getrockneten Wasserstott 
durch die allmiilig immer héber erhitzte (je nach dem Sicdepunkte 
endlich 20—40° unter diesen) Fliissigkeit leitet. 


Bei der ersten Destillation ging zwischen 290—293 Alles 
J(y~) 


iiber, bei der zweiten beobachteten wir den Siedepunkt 201- 
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uneorr. bei 736 Mm. Druck (Thermometer bei + 2° in Korkmitte, 
Fadentemperatur 40°. 

Das mehrere Tage mit festem Kaliumearbonat getrocknete 
Destillat gab bei der Analyse: 


O2774 Gim,. gaben 0°7804 Gam, CO, und 0°1285 Grim. H.O. 


Berechnet 


fiir C, pH No Getunden 

. a ee 8 ete i 
C. ..46°92 76°72 
n.... B12 Held 


Das Hauptproduct ist also ein Kirper, der nach der Gleichung 
C,,HLN,O, = 200, + C, HN, 


entstanden ist und den wir Metadipyridy! nennen wollen. 

Das Metadipyridyl ist frisch destillirt, sehwach gelb gefirbt, 
beim lingeren Stehen wird es aber schwach braun. Es ist sehr 
dickfliissig, riecht bei gewéhnlicher Temperatur fast nicht, bem 
Krwiirmen eigenthiimlich und nicht unangenelm. Es list sieh in 
Wasser in allen Verhiiltnissen und unter starker Erwiirmune, 
ebenso leicht in Alkohol, schwer in Ather. Die wiisserige Lisung 
reagitt so gut wie nicht auf rothes Lackmuspapier. Bei der Destil- 
lation zersetzt es sich etwas, auf O° abgekiihlt wird es selir dick, 
bei —15° fast glasig, ohne zu krystallisiren. Bei wochenlangem 
Stehen in Beriihrung mit geschmolzenem Kaliumearbonat erstarrt 
es aber zu weissen, grossen, tafelartigen Krystallen, die an der 
Luft fast augenblicklich wieder zerfliessen, zweifellos in Folge 
Feuchtwerdens. Substanz, die unter sonst ganz gleichen Bedin- 
gvungen geschmolzene Pottasche nicht enthielt, zeigt auch nie die 
Spur von Krystallisation. 

Zweifellos ist das vollstiindig wasserfreie Metadipyridy] fest 
und krystallisirt, die Krystallisation der sehr hygroskopischen 
Substanz wird aber schon durch sehr kleine Mengen Wasser 
verhindert und aufgehoben. 

Diese Thatsache diirfte um so bemerkenswerther sein, nach- 
dem von den Pyridin- und Chinolinbasen bisher die meisten nur 
blig bekanut sind; auch solehe, deren Siedepunkt dem des Meta- 
dipyridvls sehr nahe kommt. Es wiire wohl des Versuches werth, 


zu constatiren. ob nieht aueh bei manehen dieser ein kleiner 
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Wassergehalt die dlige Beschaffenheit verursacht und ob, wenn 
jede Spur Wasser ausveschilossen wird, mieht auch bei mittleren 
oder doeh nicht allzu niedrigen Temperaturen Krystallisation 
eintritt. 

Das spec. Gewicht des Metadipyridyls ist bei Gliger, nochmals 
eetrockneter und destillirter Substanz, bezogen aut Wasser der- 
selben Temperatur: 

Bei O° 1°1757. 
,» 20° 1°1635., 


» 00° 1-1498. 


Das Chlorhydrat des m-Dipyridyls krystallisirt in langen, 
weissen Prismen, die nicht hygroskopiseh, in Wasser ziemlieh 
leicht, in Alkohol und coneentrirter Salzsiiure sehr sehwer 
léslich sind. 

Pikrat des Metadipyridyls. Die kalte alkoholische 
Lisung der Base wird dureh Pikrinsiiure harzig eetiillt, die 
heisse und verdiinnte dagegen scheidet lichtgelbe, mikroskopische, 
kurze Prismen ab, die in kaltem Alkohol sehr schwer, nieht viel 
leicliter in heissem léslich sind, im Capillarrohy erhitzt, von 175° 
angefangen, dunkel werden und bei 252° sehmelzen. 

Die Analyse 1 ist mit Base ans dem Kalksalz, die Analyse 2 
mit dem Dipyridyl, erhalten dureh Erhitzen der treien Meta- 
dipvridyldicarbonsiiure ausgefiihrt, 

lL. 02452 Grm. bei 100° getrocknet gaben Ods804 Grm. CO, und 
W-0519 Grm. ILO. 

2. 0-220) Girm. bei 100° vetrocknet gaben O-5623 Grin. CO, und 
00494 Grm. H,0. | 


Jerechnet fiir Getunden 

C, pH gNo(C,H.N.0-), — — 

ln. elt 1. 2. 
Se he 3-31 42-8] 
H.... 2°98 2B Dey 


Platindoppelverbindung. Das Chloroplatinat fillt aus 
der verdiinnt salzsauren Lisune der Base fast augenblicklich als 
orangegelber, feinpulveriger Niedersehlag, der in Wasser so gut 
wie nieht lislich ist. Die mit Alkohol und Ather evewaschene 


Substanz enthilt nach kurzem Liegen an freier Luft kein Krystall- 


wasser., 
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0°2525 Grin. bei 100° getrocknet hinterliessen 0-0871 Grim. Pt. 

02602 » nn » . gaben = 0:2030 Grm. CO, und 
0-0417 Grm. HO. 


Berechuet fiir 
C, ,HyNo.HLC1,Pt (;efunden 


ne 


Wbinnaia 21°20 21°27 
| are 1-78 
Pt....34°Sd b4°49 


Oxydation des Metadipyridyls. 


Die Entstehung des Metadipyridyls aus dem p-Phenylendia- 


min in Folge der bisher beschriebenen Processe spricht dafiir, 
dass es eine symmetrische Constitution besitzt und dass die zwei 
N-Atome beiderseits zu jenen C-Atomen, welche die Verbindung 
beider Pyridinreste vermitteln, die Stellung 1, 5 cinnehmen 
(N= 1 gesetzt), also in Ubertragung des in der aromatischen 
Reihe usuellen Ausdruckes, die Metastellung. Diese Anschauung 
hat auch Veranlassung gegeben, den Namen Metadipyridyl zu 


wiihlen. 


s/ s/ * aN 
YN N _ vY 
\/ YS a JN 


| | | 

| | | | 

: aed i ie 
p-Phenylen-  Pseudophenan- = m-Dipyridyldicarbon- — m-Dipyridy! 


disimin throlin siiure 


Das Dipyridyl konnte nun bei energischer Oxydation unter 
Zerstérung eines Pyridinringes in eine Monocarbonsiiure des 
Pyridins tibergehen, deren Carboxylgruppe zum N natiirlich aueh 
in der Stellung 1, 5 stiinde, und es war die Méglichkeit geboten, 
die Versuche des Kinen von uns, der in Gemeinsehaft mit Cobenz] 


auf anderem Wege nachwies,! die Nicotinsiiure hiitte die Stellung 


1:3, zu controliren. 





1 Diese Monatshette ITV. 
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Als Oxydationsmittel haben wir Kaliumpermanganat  ver- 
wendet, das in neutraler Losung sehr schwierig, relativy leicht 
aber die warme schwefelsaure Lisung des Dipyridyls angreitt. 

2 Grm. Base mit 4:16 Grm. H,SO0, in 250 Grin. HO velist 
wurden auf 80—90° erwirmt, dann alliniilig 13-5 Grin. KMno, 
in der eben nothwendigen Menge kalten Wassers gelist einge- 
tragen. Je 5 CC. der Chamiileonlésung brauehten bis geeen das 
Ende der Oxydation etwa zwei Minuten bis zur Entfiirbune, die, 
wenn einmal eingeleitet, dann schon bei 40—50° mit eleicher 
Schnelligkeit verliutt; zum Sehlusse waren aber bis LO Minuten 
nothwendig. Das farblose Filtrat vom Manganniederschlag bei 
velinder Wiirme bis zur Ausscheidung von Kalitunsulfat concentrirt 
und dann mit etwa dem 1',,fachen Volum Alkohol vermiseht, 
schied fast siimmtliches Kaliumsulfat ab, die alkoholisehe Lisung 
hinterliess eine Krystallisation von Nidelchen, in Ansehen und 
Gerueh der Nicotinsiiure iiusserst tihnlich, durel) Losen in warmem 
Wasser und Zusatz von Kupfteracetat entstand ein griinliches 
Kupfersalz. das mit kaltem Wasser gewaschen und mit Schwetel 
wasserstofl zerlegt, nach entsprechender Concentration weisse 
Nadeln lieferte, die in jeder Beziehung mit Nicotinsiure iiberein- 
stimmten. Der Sehmelzpunkt der ersten Krystallisation war 
229-5 — 231°, der zweiten 251—252°, das Platin- und Kupftersalz 
zeigten in Form und Farbe die Eigenschatten der Nicotinsiiure- 
verbindung, die Loéslichkeit in Wasser und Alkohol der freien 
Siiure, war dieselbe wie die der Niecotinsiure dargestellt aus 
Chinolinsiiure u. s. f. 

Das Platinsalz gab bei der Analyse folgende Werthe: 


OI834 Grin. verloren bei 100° 0-0100 Grm. HO und hinterliessen 


OO0514 Grin. Pt. 


Berechnet fiir 


C,H.NO.),HLC1,Pt + 2,0 Geftunden 
eee .. 5°12 ne 4h 
Pt eee eee 28°20 IR-OV 


Herr Dr. Br ezina latte tiberdies die Gtite, die Platindoppel- 
verbindung krystallographisch zu untersuchen und constatirte 
gleichfalls vollstiindige Identitiit mit dem Chloroplatinat der 


Nicotinsiiure. 
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Die Nieotinsiure besitzt also ihrer Enistehung nach aus dem 
Dipyridyl, das durch die Reihe vorbeschriebener Reactionen aus 
dem p-Diamidobenzol erhalten wird, die Stellung 1:3, ein Resultat. 
das mit jenem iibereinstimint, welches die Untersuelhung des 


6-Naphtociinolins ergeben hat. 


Reduction des Metadipyridyls. 


Cahours und Etard haben vor einiver Zeit die Ansichi 
aufvestellt, dass das Nicotin ein Tetrahydrodipyridin — ist 
CH, ,. H, und haben auch auf versehiedene Weise, so durch 
Oxydation des Nieotins vermittelst Ferrideyankalium ein Dipyri- 
din C,H, )N, aus dem Nicotin dargestellt, das sie zuin Untersehied 
von dem Anderson’schen Dipyridin [sodipyridin nannten. 

Weide! und Russo haben inzwisehen gezeigt, dass das 
Anderson sehe Dipyridin nicht ein Polymeres des Pyridins, 
sondern aus letzterem unter Wasserstoffaustritt entstanden ist, 
also ihm nicht die Formel C,,H,,N,, sondern C,,H.N, zukommt, 
es also ein Lsomeres des Dipyridyls ist, das wir aus dem Phenan- 
throlin dargestellt und vor einem Jahre beschrieben haben. Sie 
haben ferner gezeigt, dass neben ihrem [sodipyridy! C,,H.N, 
thatsiichlich ein Dipyridyl C,,H,,N, entsteht und ersteres durch 
wil, N,, 
das mit dem Nicotin isomere Isonieotin iibergefiihrt werden kann. 
Bei dieser Gelegenheit haben sie auch die Vermuthung aufgestellt, 
dass das Nicotin gleichfalls von einem Dipyridyl C,,H,N, ab- 


energische Reduction in ein sechstach hydrirtes Product C 


stamme, und zwar ein sechsfach hydrirtes Dipyridy]l C,, H.N,, H, = 
= (C,,H,,N, sei. | 
Nachdem nun dureh Oxydation des Nicotins in guter Aus- 
heute Nicotinsiure C,H,NO, entsteht, von welcher wir gezeigt 
haben, dass sie die Stellung 1:3 besitzt, kann im Nicotin, obige 
Annahme als richtig vorausgesetzt, nur eines der drei folgenden 
Dipyridvle existiren: 
| 
NA \ A \N i, 


ry) ff) C4 
VFN MY 





1 ee se gene 








Uber Derivate des Dipyridyls. 7 


Im letztangeftihrten Fall wiirden bei der Oxydation Nicotin- 
siiare und y-Pyridincarbonsiiure entstehen kinnen, von welcher 
Skraup und Cobenzl gezeigt haben, dass sie die Parapyridin- 
carbonsiiure ist. Nachdem aber die y-Siiure sehr bestiindig: ist, 
und aller Wahrscheinlichkeit nach unter den Oxydationsproducten 
des Nieotins leicht aufgefunden worden wiire, wenn besavtes 
Dipyridy! im Nicotin anwesend ist, besonders Laiblin aber nieht 
die geringste Angabe in dieser Beziehung macht, diirite wolil diese 
Miglichkeit ausveschlossen sein. 

Viel mehr tiir sich haben die ersten zwei Mégliehkeiten. 
Die Formel 1 liisst Nicotinsiiure und die selur leielt lésliche und 
schr leicht veriinderliche Picolinsiiure erwarten, die Formel 2 nur 
Nicotinsiiure. 

Beide Dipvridyle haben wir synthetisch erhalten, das erste 
aus dem Phenanthrolin, das zweite aus dem Pseudophenanthrolin, 
Von dem ersten leider so wenig, dass die Reduction derselben 
damals nicht versucht werden konnte. 

Das m-Dipvridyl,das wir oben beschrieben haben, versuchten 
wir in folgender Art in ein Hexahydrodipyridyl zu verwandeln: 

5 Grm. der Base wurden in iiberschiissiger, concentrirter 
Salzsiiure gelist und unter Erwirmen im Wasserbade mit 22 Grin, 
eranulirtem Zinn reducirt; unter diesen Umstiinden ist die Wasser- 
stoffentwicklung sehr gering, die bei Anwendung verdiinnterer 
Salzsiiure ziemlieli energisch ist. 

Nach vollstindiger Lisung des Zinns wurde cingedampft. 
Die Lésung sehied auch bei starker Concentration nichts Krystal- 
lisirtes ab, wiihrend nach unvollstiindiger Reduction ein sehwer- 
lishiches Zinndoppelsalz anschiesst 

Die mit Schwefelwasserstoff vom Zinn betreite Fliissi¢keit 
cingedampft hinterliess ein schwierig krystallisirbares, leicht lés- 
liches Chlorhydrat, das mit KOH zerlegt kein Ol abschied, welches 
aber in reichlicher Menge durch Pottasche ausfiel. Es wurde 
behufs leiehteren Trocknens mit Alkohol verdiinnt, da Ather nur 
schwierig liste, der Alkohol durch Destillation im Wasserbade, 
dann dureh immer hiheres Erwiirmen unter Durehleiten von 
Wasserstoff entfernt. 

Bei der Destillation ging zwischen 2837—289 uncorr. ei 
hellgelbes, dickes Ol iiber, das dureh Analyse der Platindoppel- 
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verbindung als ein Hexahydro-m-Dipyridyl erkannt wurde. Es ist 
nicht empfindlich gegen Luft und Licht, ist in Wasser und Alkoho! 
sehr leicht, schwierig in Ather loslich, reagirt sehr stark alkalisch 
und riecht intensiv narkotisch, der Sehierlingspflanze sehr ihnlich. 
Es scheint Kohlensiiure anzuziehen, zum wenigsten ist beim Zusatz 
von Salzsiiure zur wiisserigen Lésung des einige Tage bereiteten 
Kérpers Gasentwicklung zu beobachten. Die alkoholische Lisung 
gibt auf Zusatz von Pikrinsiure eine anfinglich beim Schiitteln 
verschwindende Triibung, spiiter fillt ein gelblich réthliches O1 
aus, das bald in lichtgelbe Krystallkérner tibergeht, die in Alkoho! 
selbst in der Hitze sehr schwer léslich sind, bei 180° braun, hei 
202— 203° fliissig werden. 

Die Lésung in Salzsiiure scheidet erst nach tagelangem 
Stehen einige Krystallnidelehen ab und wird durch Ferrideyan- 
kahium nieht gefallt, auf Zusatz von Platinchlorid fillt aber ein 
orangerother, krystallinischer Niederschlag aus, der beim Liegen 
an der Luft eine etwas matte Farbe annimmt, krystallwasserfrei 
und ziemlich hygroskopisch ist. 

03021 Grm. bei 105° getrocknet gaben 0-1039 Grm. Pt, 0-2280 Grin. 
CO, und 06-0725 Grin. H.O. 


Berechnet fiir 


C, Hy N..HLCL,.Pt Gefunden 
- — “ie” ee 
, poe d4°09 34°39 
Be Sateen al POOF Z2OODS 
TE tek adage ee 9-6) 


Das Platinsalz eimer Base C,,H,,N, wtirde verlangen: 
C 21-04, H 2-45, das einer Base C,,H,,N,, © 20°90, H 3°13. 

Die Zusammensetzung der Base ist also C,,H,,N,, dieselbe 
wie die des Nicotins: bei der sonstigen grossen Ahnlichkeit 
beider Alkaloide glauben wir statt dem schleppenden Namen 
Hexahydrometadipyridyl die Bezeichnung Nicotidin vorschlagen 
zu sollen. 

Das Nicotidin scheint stark giftig zu sein, der Geruch ver- 
ursacht Kopfsehmerzen und sonstiges Unbehagen, das ziemlich 
heftig auftrat, als beim Trocknen durch Pottasche und beim 
Destilliren das éftere Einathmen des Dampfes nicht zu_ver- 


meiden war. 
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Herr Professor 5. Exner hatte die Giite, das Nicotidin in 
physiologischer Beziehung zu priifen; wir sind ihm hiefiir umso- 
mehr dankbar, als das ihm zur Verfiigung gestellte Material sehr 
vering Wal. 

Er theilt uns mit: 

»l ber die physiologisehe Wirkung des Nicotidins kann ieh 
nach einigen wenigen Versuchen die in dem Folgenden enthalte- 
nen Andeutungen geben: 

Ich erhielt 0-681 Grm. Nicotidin und versetzte dieselben mit 
6°31 CC. Wasser. 

Yon dieser Liésung injicirte ich am 8. Juni um IL Uhr 
15 Minuten einem nicht ganz erwachsenen Kaninchen langsam 
16CC. in die vena juguiaris externa. Schon wiilrend der Injection 
zeigte das Thier Zittern an den Extremitiiten, Loseebunden und 
aut den Boden gesetzt, machte das Thier krampthatte Vorwiirts- 
bewegungen mit den Hinterbeinen, wobei es am ganzen Koirper 
zitterte. Die Vorderbeine sind seitlich vom Korper weggestreckt 
und kénnen nieht beniitzt werden, so dass das Thier mit Brust, 
Hals und Kopf auf dem Boden schleift. Auf plétzliches Bertihren 
tritt ein einmaliges, reflectorisches Zucken auf. Die Pupillen sind 
bis zum Versehwinden der Iris erweitert, die Lippen  blass; 
hedeutender Speichelfluss, Die Athemziige an den im Allgemeinen 
tief eingezogenen Weichen auffallend sichtbar, sehr tief, 92 in der 
Minnte. Die Muskeln der Extremitiiten sind hart anzutiihlen. 

Um 11 Uhr 37 Minuten scheint das Thier sich zu erholen. 
Um die tédtliche Dosis des Nicotidins wenigstens anniihernd zu 
erproben, injicirte ich jetzt in derselben Weise noch weitere 
1-6 CC. meiner Lisung. Noch wiihrend das geschielit, bekommt 
das Thier Zittern der Extremitiiten und geht gleich nach Vollendung 
der Injection, auf den Boden gelegt, unter Streckkriimpfen und 
Opistotonus zu Grunde. 

Nach Beendigung der Kriimpfe (also im Tode) zeigt sich den 


ganzen Riicken entlang ein eigenthiimliches Wogen der Haare, 
welches auf fibrilliires Muskelzucken zuriickzufiihren ist. 

13. Juni. [eh durehsehnitt an ‘einem Kaninchen den linken 
Halssympathicus und injicirte gleich nachher um 10) Uhr 
10 Minuten 1 CC. meiner Liésung. Die Wunde wird selnell zuge- 
aibt und das Thier losgebunden. Ahnliche Kriimpfe wie beim 
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ersten Versuche; die Hinterbeine sind nach hinten ausgestreckt 
die Vorderbeine nach vorne und nach der Seite. Ungefiihr jed 
',—', Minute bekommt das Thier einen kurzdauernden Streck- 
krampf, der an gewisse Stadien der Strychninvergiftung erinnert, 
Die linke Pupille ist bei weitem weniger erweitert als die rechte, 
so wenig, dass man daran zweifeln kann, ob sie iiberhaupt eine 
abnorme Grosse hat. Die rechte Pupille bedeutend erweitert. An 
den Gefiissen beider Ohren ist kein Unterschied wahrzunehmen. 
Starker Speichelfluss. 

10 Uhr 25 Minuten. Das Thier beginnt sich zu erholen. An 
der Riickenhaut aufgehoben und auf den Boden gesetzt verharrt 
es Wenigstens eine Zeit lang in normaler Stellung. Auf Druek ver 
sucht es Bewegungen zu machen; diese tragen noch den Charakter 
clonischer Kriimpte. 88 Athemziige in der Minute. Um 10 Uhr 
30 Minuten macht es die ersten selbststiindigen Geliversuche. 
10 Uhr 45 Minuten. Fortschreitende Erholung. Pupillendifferenz 
sehr deutlich. Der Speichelfluss ist so stark, dass eine kleine 
Lache unter dem Kopfe des Kaninchens entsteht, wo es einige 
Zeit gesessen hat. 

11 Uhr 7 Minuten. Gehversuche immer noch krampfhaft, 
aber das Thier niihert sich in der Stellung der Norm. 

11 Uhr 55 Minuten. Das Thier hat wieder normale Stellune 
agenomimen,. Rechte Pupille neeh stark erweitert. 

3 Uhr 8 Minuten. Pupillendifferenz noch sehr bedeutend, die 
willkiirlichen Bewegungen tragen immer noch den Charakter von 
Kriimpfen. 

Am niiehsten Morgen fand ich das Thier ziemlich normal, 
die reehte Pupille immer noch weiter als die linke. Am Naeh- 
mittag desselben Tages ging es — wie mir berichtet wurde — 
unter Kriimpten zu Grunde. 

13. Juni. Um 10 Uhr 42 Minuten brachte ich einem Frosche 
1 CC. meiner Lisung unter die Rtickenhaut. 

10 Uhr 48 Minuten. Das Thier sitzt in normaler Stellune, 
nur ist der Riieken stark nach oben coneav. In dieser Stellung 
liisst sich das Thier, als wire ‘es aus Holz, verschieben, im Kreise 
herumdrehen, ja, es lassen sich die Zehen der Hinterbeine weg- 
schneiden, ohne dass es sich riihrt. Versucht man aber, es aut 


den Riiecken zu legen, so richtet es sich wie ein normaler Frosch 
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wieder auf, und zieht man ihm ein Hinterbein vom Kirper ab, so 
wird es in die Normalstellung zuriickgebracht. Mit Ausnahme der 
genannten, an Opistotonus mahnenden Kriimmung des Riickens 
und der dadureh entstandenen Hebung des Kopfes ist keine Spur 
eines Krampfes zu bemerken. Die Athmung ist cingestellt, 
Pupillen erweitert. 

10 Uhr 55 Minuten. Das Thier, auf den Riicken eeleet, bleibt 
jetzt hiegen; Herzsehlige, durch die Haut geziihlt, 36 in der 
Minute, wiihrend ein zum Vergleich beniitzter normaler Froseh 
70 in der Minute hat. 

11 Uhr 4 Minuten. Der Frosch macht immer weniger Abwehr- 
versuche, wenn man seine Lage jindert. Auf den Bauch geleet 
zielit er immer noch die Hinterbeine an den Leib und brinet sich 
dadureh in die normale Sitzstellung. Da ich dureh die Haut 
keinen Pulsschlag mehr wahrnehme, so Offne ich das Phier, um 
das Herz direct zu beobachten, wobei auch keinerlei Schmerzens- 
iiusserungen sichtbar werden. Auf den Bauch gelegt nindmt es 
aber immer noch seine Normalstellung ein. Puls 29 in der Minute 
unregelmiissig. 

11 Uhr 25 Minuten. Fiingt wieder an Reflexe auf Druck zu 
zeigen und macht Sprungversuche. 11 Uhr 380 Minuten. Puls 31 in 
der Minute. 11 Uhr 47 Minuten. Puls 18 in der Minute. 11 Uhr 
DD Minuten, Bisweilen eine anschemend willkiirliche Bewegung 
mit den Hinterbeimen. Um 3 Uhr & Minuten finde ieh das 
Thier todt. 

Kin zweiter Froseh, dem ich ', C¢ 


‘ 


. . meiner Lisung in der- 
selben Weise gegeben habe, zeigt dieselben Erscheinungen, nur 
treten sie langsamer auf. Aueh er geht zu Grunde. In den vorge- 
schritteneren Stadien der Vergiftung und im Tode zeigt sich das 
Herz mit Blut tiberfiillt. 

1d. Juni. Den Rest meiner Fliissigkeit versetzte teh mit 
Phosphorsiure, bis ich eine sechwach saure Reaction bekam. Die 
Fliissigkeit, die ich in dieser Weise hergestellt hatte, enthielt m 
LCC. 005 Grm des Gittes. 

Ich vergiftete mit 1 CC. einen Frosch in der oben geschil- 
derten Weise und bekam genau dieselben Resultate, nur traten 


entsprechend der geringeren Dosis, die Erscheinungen langsamer 
aut und teblte die Contractur im Rtieken und Nacken. 
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Diese Contractur hat h6ehst wahrscheinlich mit der Wirkungs- 
weise des Giftes direct nichts zu thun und beruht auf der Reizung, 
welche die stark alkalische Fliissigkeit, unter die Riickenhaut 
gebracht, hervorruft. 

Den Rest meiner Fliissigkeit, der noch 0-04 Grm. Nicoticin 
enthielt, injicirte ich am 16. Juni 1883 cinem grossen Kaninchen 
in die vena jugularis externa, nachdem ich vorher den nervus 
svmpathieus links durchsehnitten hatte. Es zeigten sich aueh hier 
wesentlich dieselben Resultate, wie bei der nicht neutralisirten 
Fliissigkeit. Das Thier hatte gleich nach der Injection Kriimpfe, die 
aber entsprechend der geringeren Dosis nicht so heftig waren, als 
bei den friiheren Versuchen. Doch fiihlten sich auch bei ansehei- 
nender Ruhe die Muskeln hart an. Die linke Pupille normal, die 
rechte bedeutend erweitert. Starker Speichelfluss. Das Thier war 
nach 41, Stunden im Stadium der Erholung und wurde da zu 
anderen Zwecken getidtet. 

Aus diesen spiirlichen Versuchen ergibt sich, dass das Nico- 
tidin ein Gift ist, das schon in Dosen unter einem Decigramm ein 
Kaninchen, in solehen von 5 Centigramm einen Froseh zu tidten 
vermag. Erzeugt Kriimpfe, die bei Kaninchen einen gemiseht 
clonischen und tonisehen Charakter haben, bei Fréschen in keinem 
Falle cloniseh waren. Es wirkt reizend auf die centralen Verbin- 
dungen des nervus sympathicus, zum mindesten was seine 
Pupillarfasern anbelangt und tidtet, wie nach den Versuchen an 
Fréschen zu vermuthen ist, durch Verlangsamung der Pulsfrequenz 
und sehliesslichem diastolischem Stillstand des Herzens.“ 

Die Uberfithrung des m-Dipyridyls in eine dem Nicotin iso- 
mere, mit demselben aber nicht identische Base, gibt tiber «lie 
Constitution dieser Pflanzenbase nur in negativer Beziehung Auf- 
schluss und es miissten nun Versuche angestellt werden, durch 
Reduction eines andern Dipyridyls Nicotin zu gewinnen, um 
positive Anhaltspunkte zu gewinnen. Wie schon oben erwiilnt 
wurde, hiitte da vor Allem die Reduction des Dipyridyls aus 
Phenanthrolin Interesse. 

Bei allen iihnlichen Versuchen ist aber zu beriicksichtigen, 


dass die Reduction der Dipyridyle und iihnlicher ungesiittigterer 
Verbindungen zu gesittigteren ja eine grosse Zahl von isomeren 
Verbindungen liefern kann. OD nun das Dipyridyl, das im Nicotin 
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angenommen wird, bei der Reduction auch wieder Nicotin und 
nicht etwa ein anderes Hexahydrodipyridy! liefert, ist fraglich 
und in dieser beziehung ist die Thatsache bemerkenswerth, dass 
bei der Reduction der kiinstlich dargestellten Dipyridyle der 
Siedepunkt sich wenig erniedrigt, wenigstens siedet das 
m-Dipyridyl bei 291—292, das Nicotidin bei 287—289, das 4-Dipyridyl! bei 
293, das Dihydrodipyridy]! bei 286 —290, das Lsonicotin! weit iiber 2604, 
wiihrend umgekehrt, beim Ubergang des Nicotins in das  I[so- 
dipyridin, also das Dihydrodipyridyl, eine namhatte Siedepunkts- 
erhéhung eintritt, d. i. von 242° aut 274—275°. 

Ohne vorstehender Auseinandersetzung besondere Bedeutung 
heizumessen, glauben wir aus denselben doch den Schluss ziehen 
gu diirfen, dass eine erschéptende Untersuchung jener Kérper, die 
aus dem Nicotin durch allmilige Wasserstoffentzichung zu gewin- 
nen sind, die Constitution der Base von grisster Bedeutung und 
auch sonst in theoretischer Bezielung von Interesse sein miisste. 

“in Resultat unserer Arbeit liisst sich mit denen iilterer U nter- 
suchung zusammenfassen. Die bisherigen Versuche iiber Uber- 
fiihrung von Diamiden des Benzols und Monamiden des Naphtalins 
haben niimlich tibereinstimmend gezeigt, dass, wo bei der ,,Gly- 
cerincynthese* die Umstinde der Bildung eines phenanthren- 
artigen Kérpers ebenso giinstig sind, wie der eines , anthracen- 
artigen“, immer der erste entsteht, so das $-Naphtachinolin aus 
2-Naphtylamin und die beiden Phenanthroline aus dem m- und p- 
Diamidobenzol, Thatsachen, die wohl in mehr als Zutilligkeiten 
hbegriindet sind und denen vielleicht der Umstand an die Seite 


gésetzt werden kann, dass, mindestens im Wiener Gastheer, der 


) 


lenantrengehalt weit grésser ist, als der an Anthracen. 


1 Weidel und Russo, Monatshette IIL, 869. 
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Notizen tiber Halogenderivate. 
Von R. Benedikt und M. y. Schmidt. 


Aus dem Laboratorium tiir wnalytische Chemie an der technischen 
Hochschule in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1883.) 


1. Uber die Verdringung von Brom durch Chior. 


Behandelt man in Wasser suspendirtes Tribromresorcin mit 
Chlorgas, so bildet sich ein Derivat des Monoechlordibrom- 
resorcins; es wird somit ein Theil des Broms dureh Chior ver- 
driingt. Ganz ihnlich verhilt sich Tribromphenol. ' Es war uns 
nun fiir einige Versuche wichtig, zu wissen, ob diese Verdringung 
unter Umstiinden eine vollstiindige sein kénne. 

Wir lésten vorerst 5 Grm. wasserfreies Tribromphenol in 
cirea 30 CC, Chloroform auf und leiteten durch mehrere Stunden 
Chlorgas zuerst bei gewoéhnlicher Temperatur, dann unter Koehen 
hindurech. Dabei trat keine Braunfiirbune ein und beim Ver- 
dunsten des Chloroforms hinterblieb unveriindertes chlorfreies 
Tribromphenol. 

Stellt man den Versuch hingegen in eisessigsaurer Lisung 
an, so wird in der Siedehitze alles Brom ausgeschieden. Beim 
Erkalten scheidet sich eine geringe Menge von Chloranil in 
gelben Blittchen aus; die Mutterlauge gibt beim Verdunsten 
Krystalle, welche mit geringen Mengen eines zu Thriinen reizen- 
den Oles verunreinigt sind. Entfernt man das letztere durch 
Absaugen und krystallisirt aus kochendem Wasser um, so erhilt 
man reines Trichlorphenol. 

Somit ist nachgewiesen, dass Brom in organischen Ver- 
bindungen unter Umstiinden vollstiindig durch Chlor ersetzt 
werden Kann. 





1 Benedikt. Monatshetre t. Ch. IV, 223. 
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2, Uber die Kinwirkung von Jodkalium auf Tribrom 
phloroglucin. . 

Jodderivate der Fettreihe sind wiederholt. durch Erwiirmen 
der betreffenden Chlor- und Bromderivate mit alkoholischer Jod- 
kaliumlésung erhalten worden. Die Reaction gelingt aueh mit 
aromatischen Verbindungen, z. B. Benzylehlorid,' wenn sie in den 
Seitenketten und nicht im Kerne substituirt sind. Uber das Ver- 
halten der letzteren Classe von Verbindungen vegen Jodkalium 
haben wir keine Angaben gefunden. Wir haben nun gehofft, mit 
Hilfe dieser Reaction zu dem noch unbekannten Trijodphloro- 
vluein zu gelangen. 

Vorversuche mit Tribromphenol und Tribromresorein gaben 
ein wenig giinstiges Resultat. 

Tribromphenol verindert sich beim Kochen mit wiissriger 
Jodkaliumlésung gar nicht, Tribromresorecin macht dabei 
etwas Jod frei, wiihrend sich die Lésung triibt, die Hauptmasse 
der Substanz bleibt aber unveriindert. 

Die Einwirkung vonJodkalium auf Tribromphlorogluein 
ist hingegen eine ziemlich energische, der Verlauf der Reaction 
ist von den Mengenverhiltnissen abhiingi. 

Koeht man 1 Theil Tribromphloroglucin (1 Mol.) init 15 Theilen 
Wasser und 0:8 — 1 Theil Jodkalium (2—2', Mol.), so entweichen 
bald betriechtliche Mengen Jod und es bildet sich ein schwerer 
Niederschlag, weleher ein heftiges Stossen der Fliissigkeit 
bewirkt. 

Er wurde abfiltrirt, aus Eisessig umkrystallisirt, bei 100° 
vetrocknet und analysirt. 


4 


Berechnet fiir 


Gefunden. C,BrJH.0s 
ae = — i 
eae ws 15°80 15:75 
eer O94 OOD 
Br. .... 1698 17-51 
Dauiwwe D477 DD'DS 
Tere a 10-dU. 


V. Meyer. Berl. Ber. 10, 311. 
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Diese Verbindung ist somit Bromdijodphlorogluein 
C,.BrJ,(OH),. Sie bildet briunliche Nadeln, welche sich beim 
Erhitzen unter Jodabgabe zersetzen, ohne zu schmelzen. 

Derselbe Koérper entsteht in geringerer Menge, wenn man 
Tribromphloroglucin statt mit zwei, mit drei oder vier Molekiilen 
Jodkalium kocht. Die Bildung eines Trijodphloroglucins wurde 
nie beobachtet, hingegen gehen mit der griésseren Menge des 
angewandten Jodkaliums stets auch gréssere Mengen der Sub- 
stanz in Form eines krystallisirbaren Korpers in Lésung. 

Kocht man endlich mit 7 Molekiilen Jodkalium, so entsteht 
ausschiiesshich diese Verbindung; nach dem Erkalten bleibt Alles 
velist. Durch Ansiuern mit Schwefelsiiure, Ausschiitteln mit 
Ather und Abdunsten des letzteren wurde ein Riickstand gewonnen, 
welcher zur Entternung des noch anhaftenden Jodes mit Schwefel- 
kohlenstoff gewaschen und sodann zweimal aus Wasser um- 
krystallisirt wurde. 

Die Krystalle erwiesen sich brom- und jodfrei und waren 
leicht mit Phlorogluein zu identificiren; dasselbe bildet sich 
Wahrscheinlich nach der Gleichung: 

2C,. Br, H,0,+ 7KJ+6H,O= 
Tribromphloroglucin 
= 2C.H,0, +-6K Br+-KJO,-+-3J, +3H,O 


Phlorogluein. 





3. Uber die Einwirkung von Chlor auf Pentachlorphenol. 


Darstellung von Pentachlorphenol. Merz und 
Weith! sehmelzen zur Darstellung von Pentachlorphenol 3 Theile 
Phenol mit 1 Theil Antimonehloriir im Wasserbade nnd ehloriren 
sodann im Kochsalzbade bis zur Erschépfung. Wir haben nach 
diesem Verfahren nur geringe Ausbeuten erhalten und dasselbe 
desshalb in folgender Weise modificirt. 

5 Theile kiiufliches Trichlorphenol werden mit 1 Theil 
Antimonehloriir im Paraffinbade bei 200—220° cehlorirt. Der 
Kolben, in welchem die Operation ausgefiihrt wird, steht mit 





| Berl. Ber. 5, 458. 
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einem dureh die Luft gekiihlten, weiten Riickflussrohre in Ver- 
bindung. Das sehwarze Product wird in verdiinnte Sodalésung 
eingegossen, gekocht, abfiltrirt und das Kochen mit sehr ver- 
diinnten Sodalésungen so oft wiederholt, als noch etwas in Lisung 
veht. Die Filtrate fiillt man mit Salzsiiure aus, der Niedersehlag 
wird abgepresst und zuerst aus verdiinntem Weingeist, dann am 
besten aus Chloroform umkrystallisirt. Das Umkrystallisiren aus 
siedendem Ligroin ist fiir gréssere Mengen Pentachlorphenol nicht 
zu empfehlen, weil die Lésliechkeit eine zu geringe ist; das 
Pentachlorphenol wird aber auf diese Weise am _ reinsten und 
zwar in Form grésserer, messbarer Krystalle erhalten. 

Die Ausbeute betrug im Mittel 30 Percent vom angewandten 
Trichlorphenol. 

Einwirkung von Chlor auf Pentachlerphenol. Sus- 
pendirt man Pentachlorphenol in der fiir das Trichlorphenol 
besechriebenen Weise! in verdiinnter Salzsiiure und leitet Chlor 
ein, so bleibt das Pentachlorphenol sehr lange unveriindert und 
erst nach mehrtigiger Einwirkung findet man es meist vollstindig 
in ein diinnfliissiges, zu Thriinen reizendes Ol verwandelt, welehes 
auch bei liingerem Stehen nicht erstarrt und nieht weiter unter- 
sucht wurde. 

Nur einmal wurde an Stelle dieses Oles ein festes Produey 
erhalten. Beim Umkrystallisiren aus siedendem Ligroin sehied 
sich zuerst unveriindertes Pentachlorphenol aus, dic Mutterlauge 
gab beim Verdunsten grosse, wohlausgebildete gelbe Krystalle, 
welche bei 46° sehmolzen und beim Erhitzen Chlor abgaben. 

Bei der Chlorbestimmune wurde gefunden: 


Berechnet tiir 


(refunden C,.C1,.0 
ee 70°68 TO°77. 


Erwiirmt man diese Substanz mit Zinn und Salzsiiure, so 
wird die anfangs geschmolzene, gelbe Masse bald test und weiss, 
und zeigt nach dem Umkrystallisiren aus Chlorotorm den Sehmelz- 
punkt und die EKigenschaften des Pentachlorphenols. 





1 Monatshette f. Ch. [V, 235. 
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somit miisste diese Verbindung als Pentachlorphenol- 
chlor C,CL.OCI angesprochen werden. Gegen diese Auffassung 
spricht aber der niedrige Sehmelzpunkt, wie sich aus der Ver- 
eleichung iit den Schmelzpunkten der bereits bekannten Chlor- 
und Bromderivate des Phenols ergibt: 





Tribromphenol a Tribromphenolbrom — 113° 
Tetrabromphenol 120° Tetrabromphenolbrom 121° 
Pentabromphenol 222 Pentabromphenolbrom 128° 
Trichlorphenol 67—68° Trichlorphenolehlor 119° 
Pentachlorphenol 186—187° Pentachlorphenolchlor 


Zudem ist von Langer! dureh Chloriren von Pentacilor- 
anilin in Kisessig ein Kérper erhalten und als Hexachlorphenol 
C.H..OCl bezeichnet worden, welecher bei 106° schmilzt und 
somit weit besser in die obige Reihe hineinpasst. 

Wir haben uns nun bemiiht, Langer’s Hexachlorphenol 
direct aus Phenol herzustellen und zu diesem Zwecke 20 Grin. 
Pentachlorphenol dureh ganz gelindes Erwiirmen in 150 CC. Eis- 
essig gelést, Chior eingeleitet und hierauf in eine Schale ausge- 
vossen. Nach 24 Stunden hatte sich der grésste Theil des 
Reactionsproductes augeschieden; es wurde aus Petroleumiither 
umkrystallisirt und sodann analysirt. 


Jerechnet fiir 


Gefunden C,.C1.0 
Decne eel 19-26 19°35 
eee ee O20 “ 
Clow... 76:33 7685 76°34 | 
Ov. — 4°31. 


Dieser Kérper ist somit nicht das gesuchte Hexachlor- 
phenolehlor, sondern ein Additionsproduct desselben, Hexa- 
chlorphenolchlorid C,ClLO.CLCI,. Es bildet zollgrosse, wohl- 
ausgebildete, glinzende, farblose bis weingelbe Siulen, welche 
bei 102° schmelzen und bei vorsiehtigem Erhitzen unzersetzt 
destilliren. Von warmer Kalilauge wird es unter Zersetzung 


1 Berl. Ber. 15, 1331. 
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velist, aus der gelben Fliissigkeit fillt Salzsiiure einen weissen, 
voluminésen Niederschlag. Von Zinn und Salzsiiure wird es zu 
Pentachlorphenol reducirt. 

Die vom Hexachlorphenolchlor abgegossenen, eisessigsauren 
Mutterlaugen wurden mit Wasser vermischt und mit Ligrofn aus- 
geschiittelt. Beim Abdestilliren des letzteren hinterblieb ein 
geringer Rtiekstand, welcher nach dem Umkrystallisiren cinen 
Chlorgehalt von 70°03 Percenten besass, bei ciren 100° sehmolz 
und somit wahrscheinlich mit dem Hexachlorphenol Langer’s 
identiseh ist. 

Sowohl der letzgenannte, als der bei 46°  sehmelzende 
Korper sind so schwer zu beschatfen, dass wir uns genithigt 
sahen, von einer weiteren Vertolgung dieses Gegenstandes abzu- 
sehen, sO interessant es auch wiire, diesen merkwiirdigen 
lsomeriefall autzukliiren. 





Zum Sehlusse sei noeb erwiihnt, dass sowohl das Trichlor- 


phenolehlor als das Hexachlorphenolehlorid mit Benzol und 


Chloralumium angenehm riechende Ole geben, wahrscheinlich 
Tri- und Pentachlorphenolither C,CL,H,.0C,H, und C,.Cl..0.C,.H.. 
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Uber Nitroresorcinsulfosaure. 


Von K. Hazura. 


(Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. techn. Hoch- 
schule in Wien.) 


Mit | Holzschnitt.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1883.) 


Auf Veranlassung des Herrn Prof. Weselsky habe ich das 
Studium tiber das bei 115° schmelzende, nichtfliichtige Mono- 
nitroresorein aufgenommen und bin zu folgenden Resultaten 
velangt. 

Erhitzt man Mononitroresorein in Partien von 15 Grm. mit 
13-7 CC. cone.Schwefelsiure auf eine Temperatur von 80—90° C., 
so lést sich dasselbe in der Schwefelsiiure mit rothbrauner Farbe 
auf. Giesst man das Reactionsproduct in Kaltes Wasser, so 
scheidet sich in geringer Menge ein krystallinisches Neben- 
product aus, wiihrend die Nitroresoreinsulfosiiure in der roth- 
braunen Lésung verbleibt. Die Temperatur von 80—90° C, ist 
fiir die Reaction die giinstigste. Erhitzt man iiber 100° C., so ist 
die Ausbeute an Nitroresoreinsulfosiiure qualitativ und quantitativ 
eine sehlechtere. Bei 110° C. tritt unter stiivmischer Gasentwick- 
lung vollstiindige Verkohlung ein. 

Im Ganzen erhielt ich nach wiederholten Versuchen aus 
100 Grm. Mononitroresorein beiliiufig 2 Grm. dieses Nebenpro- 
ductes. Dasselbe wurde dureh Umkrystallisiren aus Wasser mit 
Thierkohle in warzentérmigen, lichtrothen Krystallen erhalten. 

Die Analyse dieser Substanz gab folgende Zahlen in 
100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir C,, Hy (N O05) (OH), 
I. Il. 
C 46-46 46-76 46-15 
H 3°01 3°10 2-60 
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Dieselben stimmen nahezu aut die Formel eines Dinitro- 
diresoreins. 

Dasselbe ist in Wasser und Alkohol schwer lislieh: leieht 
lislich im Ammoniak und aus dieser Lisung mit Essigsiiure 
wieder fallbar. Es briiunt sich bei 170° und verkohlt bei stiirkerem 
Erhitzen, ohne zu schmelzen, Es ist aus dem Mononitroresorein 
durch Oxydation entstanden. 

2C,H, (N O,) (OH,), =H, +C,, H, (NO,), (OH), 

Das Filtrat von Dinitrodiresorcin wurde zur Gewinnung der 
Nitroresorcinsulfosiure bis zur Syrupdicke eingedampft und 
erkalten gelassen, wobei des Ganze zu einem dicklichen Brei 
erstarrte. Die Masse wurde, wn sie von dem gréssten Theile der 
liberschiissigen Schwefelsiiure zu befreien, auf Thonplatten aut- 
gestrichen; nachdem sie trocken geworden, in miglichst wenig 
Wasser gelést und unter der Pumpe Krystallisirt. 

Die Analyse der unter der Luttpumpe iiber Scliwetelsiiure 


vetrockneten Substanz gab folgende Zahlen in 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Gretunden C,H, (N O04) (8 02 A) (OH) + Lio agy 
ee le - nee ee 
I I] II 
C 2723 — _ 27-48 
H 2°30 — — 10 
Ss — 12°12 12°25 12°21 


Die Mononitroresorcinsulfosiure Kkrystallisirt in gelblieh 
weissen Schuppen, die sich fett anfiihlen. Sie ist in Wasser und 
Alkohol sehr leicht Jéslich. léslich in Ather, unléslich in Benzol 


und Chloroform. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 124—120° C. 


Barytsalze der Nitroresorcinsulfosaure. 


‘ if { : ‘ ~~). 
[. C,H, ( NO, )(SO,ba)(OH), + 2aq, 
Dieses Salz erhiilt man, wenn man zu einer Wiisserigen 
cone. Lésung der Sulfosiiure so lange Atzbaryt hinzufiigt. als der 


krvstallinische Niederschlag schwelelgelb und nicit c¢itronen- 
gelb gefiirbt ist. Derselbe wird aus siedendem Wasser umkrystal- 
lisirt und man erhilt dann das Barytsalz in grossen Nadeln von 
schwefelgelber Farbe. Sie sind in Wasser leicht léslieh. 

4h 
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Die Analyse des unter der Luftpumpe getrockneten Salzes 
ergab in 100 Theilen: 





Berechnet tiir 


Gefunden C, Ha (N O04) (S O02 ba) (OH), +244 
—— Om ee Z ee 
I [] Ill 
Ba 20°03 20-40 — H)D4 
HO — — 10°85 10°64 


If. C,H, (N O,) (80, ba) (Oba)(OH) + 2aq. 

Fiigt man zu der Lésung des schwefelgelben Salzes noch 
weiters Atzbaryt hinzu, so erhiilt man eine Ausscheidung von 
citronengelben Schuppen. Diese sind in kaltem Wasser schwer 
lislich; léslich in siedendem. Sie ergaben aus Wasser umkrystal- 
lisirt und unter der Luftpumpe tiber Schwefelsiiure vetrocknet, 
folyende Zahlen in 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Grefunden C,H, (N02) (8 0, ba) (Oba) (OH) + 2aq | 
i a a i 
| I] II] 
Ba 34:07 33°75 = — 33-74 | 
HO — — 874 S87 


Il. C, H, (N O, \ ( SO, b a) | O, Ba)+5a qj. 

List man das eitronengelbe Salz in viel siedendem Wasser 
auf und fiigt eine heisse Lisung von Atzbaryt im Uberschusse 
hinzu, so krystallisirt dieses Salz in Nadeln von blutrother Farbe 
heraus, in welchem alle drei ersetzbaren Wasserstoffe der Sulfo- 
siure durch Baryum vertreten sind. | 

Die Analyse des unter der Luftpumpe tiber Schwefelsiure 
getrockneten Salzes gab tolgende Zahlen in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Getunden Cy Hy (N O,)(S Us ba) (0, Ba) +5aq 
ist epee, — 
I I 
Ba 3910 39-04 38°96 


Dieses Salz ist fast unléslich in Wasser. 
Bemerkenswerth ist das Verhalten der Barvtsalze beim Er- 
hitzen. Wihrend das schwetelgelbe Salz sehon bei 125° verkohit, 
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vertriigt das citronengelbe cine Temperatur von 145° C. und das 
blutrothe von 180° C., ohne sich zu zersetzen. 

Dureh Zersetzung des ersten Barytsalzes mit in Wasser lis- 
lichen Sulfaten, so z. B. mit denen des Kalium, Kupfer, Kobalt 
und Nickel, lassen sich nitroresorcinsulfosaure Salze darstellen, 
welche in Wasser léslich sind. Das Kupter, Kobalt und Nickel- 
salz krystallisiren in langen Nadeln. Aus dem Kalisalz kann man 
auch durch Zusatz von Atzkali zwei, den Barytsalzen entspre- 
chende Kalisalze darstellen. 


Kinwirkung von Brom auf die Mononitroresorcinsulfosiiure. 


Diese Siiure gibt kein Bromderivat. Beim Bromiiren, sowohl 
in essigsaurer, als auch in wiisseriger Lésung, wird die Sulto- 
gruppe abgespalten und durch Brom ersetzt. Man erhiilt das bei 
147° schinelzende, von Weselsky beschriebene Dibromnitro- 


resorein. ! 


Behandlung der Mononitroresorcinsulfosiure mit Sn 
und Hl. 

Beim Erhitzen dieser Siiure int Snund HCl fillt das 
Reductionsproduct zum gréssten Theile schon in der Hitze heraus, 
ein anderer Theil scheidet sich beim Erkalten der Fliissigkeit ab. 
Das Filtrat von demselben wurde neuerdings mit Sn und HC] 
behandelt, bis die Fliissigkeit von Atzkali nicht mehr gelb 
gefiirbt erscheint, somit keine unreducirte Nitroverbindung mehr 
vorhanden war. Der ausgeschiedene Korper ist dieAmidoresorein- 
sulfosiure. Sie wurde aus Wasser unkrystallisirt und gab bei der 
Analyse folgende Zahlen, in 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


Gefundeu C, (NH,) (803 H) H, (OH), 
l lI III lV 
( 34-98 — -- — 35°12 
H 3°70 _ cane — 3°41 
S — 15°33) 15°36 — 1D°6] 
N _ 7 —_ OTD O83 





1 Annalen d. Chemie. 164. 7. 
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Dic Amidosulforesorcinsiure krystallisirt ohne Krystall- 
wasser in réthlich weissen Krystallen, die sich beim Umkrystal- 
lisiren durch Oxydation griin fiirben. 

Herr Prof. L. Ditscheiner hatte die Gtite, die krystallo- 
graphische Bestimmung derselben vorzunehmen. Er theilt dartiber 























mit: 
Krystallsystem: prismatisch. 
oo! | a: b=1:1°1674 
7 | beob. Flachen 001.010.110 
ino |} : 10 beobachtet berechnet 
! 010 : 
pf | 0102001 = 90° 0 _ 
c Pe 110:110=99° 20’ rie 
110:010 = 49° 25’ 49° 40’ 


Da einige der Fliichen gekriimmt auftreten, so sind die 
Messungsresultate nicht sehr genau. 

Die Amidoresorcinsulfosiiure ist in kaltem Wasser fast 
unlislich, sehwer léslich in heissem Wasser. In Atzkali lésen 
sich die Krystalle mit Leichtigkeit auf; die Lésung bleibt einige 
Augenblicke farblos, firbt sich dann blau, spiiter griin und endlich 
schwarz. Eisenehlorid bewirkt einen braunen Niedersehlag, der 
bei Zusatz von kohlensaurem Natron braunviolett erscheint. Blei- 
essig gibt einen weissen Niederschlag, der an der Luft veilchen- 
blau wird. Beim Erhitzen verkohlen die Krystalle, ohne zu 
schmelzen. 

In die Mutterlauge der Amidoresorcinsulfosiiure wurde 
Schwetelwasserstofi eingeleitet, das Sehwefelzinn abfiltrirt und 
das Filtrat im Kohlensiiurestrom bis zur Krystallisation einge- 
damptt. Die ausgeschiedenen, nadelférmigen Krystalle lassen 
sich nicht aus Wasser umkrystallisiren, hingegen erhilt man den 
Kérper aus conc. Salzsiiure in kleinen, weissen, luftbestiindigen 
Krystallen. Sie sind in Wasser léslich, und geben mit Atzkali 
dieselben Farbenreactionen, wie die Amidoresorcinsulfosiure, 


Bleiessig erzeugt eine veilchenblaue Liésung, aus der sich nach 
liingerer Zeit ein blauer sehwarz werdender Niederschlag aus- 
scheidet. Silbernitrat fillt aus der Lisung Chlorsilber, die Fltis. 
sigkeit fiirbt sich dann gelb. Die Substanz ist schwefelfrei und 
chlorhiltig. Die Analyse ergab: C. 36°27, TH. 3°80, Cl. 17°73 in 
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100 Theilen, mithin Zahlen, die mit jenen fiir ein salzsaures 
Amidoresorein oder ein salzsaures Diamidoresorein gerechneten 
iibereinstimmen. 

C,( NH, )H,(OH),* H Cl-- 2aq verlangt: C. 36-46, W.4-06, Cl. 17-98 
C,, (N Hy). H, (OH), 2 HCl + 42 q verlangt: C. 56°64, H. 5-56, 
Cl. 18:07, 

Vom salzsauren Amidoresorein unterscheidet sich jedoch 
diese Substanz durch ihre physikalischen Eigenschaften und das 
Verhalten gegen Silbernitrat. 

Ob sie durch Reduction des der rohen Nitroresoreinsulto- 
siiure anhiingenden Dinitrodiresorcins entstanden ist, Konnte ich 
wegen Mangel an Materiale vorliufig nicht entscheiden. 

Die Amidoresorcinsulfosiure gibt beim andauernden Behan- 
deln mit Sn und HC] einen sehwefelireien Kérper, der aber mit 
KHO eine, von der soeben erwiihnten analysirten Substanz 
verschiedene Reaction gibt. 

Uber die beiden, noch unaufgeklirten, schwefelfreien Sub- 


stanzen werde ich niichstens berichten. 
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Derivate des Amylbenzols. 


Von F. W. Dafert. 


(Mittheilung aus dem chem. Universitats-Laboratorium im Convietgebiiude.) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1883.) 


Das Amylbenzol C,H,CH(C,H,), wurde 1867 von Lipp- 
mann und Luginin' aus Benzylidenchlorid und Zinkithyl 
erhalten und habe ich vor kurzem? seine Bildungsweise aus 
Benzotrichlorid mitgetheilt. 

Ich gebe im Folgenden die Beschreibung einiger Derivate 
dieses Kohlenwasserstoffes, die ich bis jetzt niiher untersucht habe. 


Bereitung des Amylbenzols. 


Zur Darstellung dieser Substanz wurde in Zinkiithyl im 
geringen Uberschusse und mit dem gleichen Volum Benzol ver- 
diinnt, Benzylidenchlorid (S. P. 203°—206° C.) eingetragen. 
Beide Priiparate waren chemisch rein, ersteres nach Gladstone 
und Tribe,’ letzteres aus Benzaldehyd und Chlorphosphor bereitet. 
Der Eintritt der Reaction, der sich durch Zischen und, wenn die 
Temperatur steigt, durch heftige Dampfentwicklung bemerkbar 
macht, erfolgt bei starker Abkiihlung erst nach liingerer Zeit, 
wesshalb es gerathen erscheint, entweder bei gewéhnlicher Tem- 
peratur die Operation zu beginnen oder sogar durch Vorwiirmen 
auf etwa 40° C. die Reaction einzuleiten. Dieselbe geht dann 
ruhig und regelmissig von statten, wenn man das Chlorid tropfen- 
weise zusetzt und bei starkem Auftreten von Dimpfen wieder auf 
die gewohnliche Temperatur abkiihlt. 

Der Zutritt von Luft in den wegen des Zinkithyls immer mit 
Kohlensiiure gefiillten Kolben verursacht das Auftreten von 





1 Lippmann, Luginin. Z. 1867, p. 666. 
> Dafert. Sitzb. d. k. Acad. 1883, Jiinn.-Heft p. 460. 
3 Gladstone, Tribe. Bd. 6, p. 473. 
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braunen, harzigen Massen, die sich in dem im Gefiisse betind 
lichen Zinkiithyl ohne Braunfiirbung lisen, wenn dasselbe bereits 
durch Umsetzung entstandenes Zinkehlorid enthilt. Das Auftreten 
dieses secundaren Processes beeintriichtigt die Ausbeute bedeu- 
tend und ist daher sorgfiiltig zu vermeiden. Nach beendigter 
Reaction wurde der erhaltene Brei in salzsiiurehiiltiges Wasser 
eingetragen und das oben schwimmende blassgelbe O mit kohlen- 
saurer Natriumlésung und Wasser gewaschen, filtrirt, getrocknet 
und nachdem das Benzol am Wasserbade der Hanptmenge nach 
abdestilirt worden war, fractionirt. Die von 170° bis 190° C.,, 
190° bis 210° C. und von 210° C. bis ausserhalb der Thermo- 
metergrenze iibergehenden Partien wurden gesondert aufgefangen. 

Fraction I von 170° bis 190° C. siedend, eine triibe, gelbe 
leicht bewegliche Fliissigkeit, enthielt noch chlorhiltige Produete, 
die durch Fractioniren nicht zu entfernen waren, wesshalb sie mit 
dem doppelten Volum einer concentrirten Lésung von salpeter- 
saurem Blei im zugeschmoizenen Rohre auf 160° C, erhitzt wurde. 
Nach zwéltstiindigem Erhitzen erwies sich die nun vollstiindig 
klare, oben schwimmende Fliissigkeitsschichte als chlorfrei und 
wurde zur Entfernung von gebildetem Benzaldehyd mit sauerer 
schwefeligsaurer Natriumlésung geschiittelt. Das nunmelhr ent- 


< 


chlorte Product wurde nach dem Trocknen mehrmals fractionirt 
und ging der Hauptmenge nach zwischen 178° bis 180° C. iiber. 
Es war das reine Amylbenzol, eine stark lichtbrechende, farblose, 
aromatisech riechende Fliissigkeit, deren Diehte bei 21° C. 0-873 
betrigt. Es ist gegen Reagentien sehr widerstandsfiihig und lést 
sich nur in geringer Menge in Schwetelsiiure und Salpetersiure. 
Chromsiiuregemisch ist ohne Wirkung. Chromsiiure in essig- 
saurer Lésung oxydirt schwach. 

Es entsteht hiebei im ersten Falle immer die Monosulfo- 
siture C,,H,.S0,H, deren Bariumsalz sich dureh Fiillen der tiber- 
schiissigen Schwefelsiiure aus der Lésung des Amylbenzols in 
eben diesem Reagens mit Bariumearbonat und durch Eindampfen 
des Filtrats in Gestalt von grossen, perlmuttergliinzenden Blitt- 
chen erhielt, welche mit 1‘, aq. krystallisiren und in Wasser und 
Alkohol schwer léslich sind. Beim Erhitzen zersetzen sich die- 


selben. 
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[. 04417 Grm. des Bariumsalzes gaben 0° 1662 Grm. SO,Ba. 
Il. 0: 4645 Grm. gaben beim Erhitzen auf 105° C. 0-0197 Grin. 





Wasser ab. i 
Il. 0+ 2814 Grm. gaben im Luftstrome verbrannt 00-4432 Grn. 
CO, und 0-1291 Grm. H,0. i 


IV. 0°3214 Grm. gaben 0-1200 Grm. SO,Ba. 
V. 0: 2651 Grm. gaben 0:0114 Grm. Wasser ab. 


In 100 Theilen 


Berechnet 


Getunden fiir Cy, Hg o5,0,.Ba, + 3aq. 

hi-res 
Ba.....22-16 — — 21:99 — 22°16°/, 
Rc — st 42-719 
ae ae: | 5-349 | 
AQ. .... — 4°25 — — 4-30 4°36° , 


Die Analysen [—III sind aus einem Salze, das durch Auf- 
lésen von C,,H,, in einem grossen Ubersechusse von englischer 
Schwetelsiure dargestellt wurde, wiihrend das zu den Analysen 
IV—V verwendete Priparat aus rauchender Schwefelsiiure und 
dem Kohlenwasserstoff erhalten wurde. | 

Bei Einwirkung von Salpetersiiure auf das Amylbenzol 
entstehen mit Wasserdampf fliichtige, theils élige, theils feste, 
eigenthiimlich und lang anhaftend riechende Nitroproduete, 
welche mit Zinkstaub in essigsaurer Lésung reducirt als Redue- 
tionsproducte, eine Base (deren salzsaures Salz seidengliinzende, 
weisse Nadeln vorstellt) und einen intensiv purpurrothen Farb- 
stoff liefern, welche noch nicht naher studirt wurden. . 

Die Ausbeute an Amylbenzol betrug im giinstigsten Falle 
40”, des angewandten Benzylidenchlorids. 

Fraction II von 190° bis 210° C. siedend, enthielt der 
Hauptmenge nach Benzylidenchlorid, welches trotz des_ tiber- 
schiissigen Zinkithyls unveriindert geblieben war. Die Umsetzung 
ist also keine vollstindige, sondern bleiben circa zwei Percente 
des angewandten Chlorids unverindert. 

Fraction III von 210° C. an tibergehend, war ein dickes 
rothes Ol mit dem charakteristischen Geruch der Paraffine. Da | 
ich jedoch bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsiure eine 
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partielle Zerstorung wahrnalm und das Riiekbleiben eines aroma- 
tisch riechenden Ols beobachtete, unterzog ich die ganze der 
Menge nach ziemlich bedeutende Fraction der Behandlung mit 
rauchender Schwefelsiiure. Bei anhaltendem, schwachem Erwiir- 
men blieb ein gelbes OI zuriick, das erst bei stiirkerem Erhitzen 
angegriffen wurde. Ich zog es daher von der unten befindlichen 
Schwefelsiiure ab, liste es in Alkohol und fiillte es mit Wasser, 
un es wenigstens theilweise zu entfirben. Nach dem Trocknen 
wurde es destillirt, u. zw. in der Retorte und ohne Thermometer, 
da die Quecksilbersiiule rapid an die Thermometergrenze stieg. 
Das erhaltene Destillat gine wiederholt, derselben Behandlung 
unterzogen, fast ohne Riickstand tiber. 


I. 0: 1100 Grin. gaben im Luftstrome verbrannt 0°3621 Grin. 
CO, und 0: 1021 Grm. H,O. 

Il. 0: 2014 Grm. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0: 6647 
Grn. CO, und 0- 1813 Grn. H,0. 


In 100 Theilen 


Getunden Berechnet tiir Cy. Hs, 
Fe oe — eee 
[ II 
‘ Q.720 ° 0 ( Ty 
( ae ee ee 8o ie 0 Q) ()] 0 80). is) 0 
~ 270 ‘ rT) 44). 910 
_eerere 10°30", 10-008 , O35") 


Die beiden Verbrennungen wurden mit verschiedenen Frae- 
tionen ausgefiilirt. 

Die Damptdichte nach Meyer im Bleibade ausgefiilrt, ergab 
kein Resultat, da die Substanz unter Abscheidung von Kolhile zer- 
setzt wurde. 

Die Bestimmungen der Analyse sprechen fiir einen Kohlen 
wasserstoft C,,H.,, dessen Auttreten und vermuthliche Constitution 
sich aus dem Folgenden erkliiren liisst. 

Wenn die Menge der oben erwiihnten braunen Krusten, 
welehe dureh Einfluss von Sauerstoff bei der Darstellung von 
C,,H,, eutstehen, zunimmt, so vermehrt sich, wie ich hiiutig 
beobachten konnte, das auftretende Quantum des mit der Forme! 
C,,H,, bezeichneten Kérpers, u. zw. auf Kosten des Amylbenzols. 
Aus dieser Thatsache verbunden mit der Léslichkeit der beobach- 
teten braunen Kruste in zinkehloridhiltigem Zinkalkyl, gewinnt 
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die Annahme an Wahrscheinlichkeit, dass dieser Kohlenwasser- 
stoff C,,H,, die Constitutionsformel 


(Cy, H, ,)—(C,, 5) 
besitzt, d. h. entstanden ist, durch Condensation eines sauerstoff- 
hiiltigen Derivates des Amylbenzols (eben der in Rede stehende 
braune Kérper) dureh Zinkchlorid, also vielleicht ein Diamyl- 


22 


phenyl ist. 

Dasselbe ist ein blassgelbes, eigenthiimlich riechendes Ol, 
das sich mit Alkohoi und Ather, nicht aber mit Wasser mischt, 
iiber 560° C. siedet und bei 0° C. nicht erstarrt. Schwefelsiure 
und Salpetersiure lésen es in der Hitze aut, Brom und Jod, letzteres 
beim Erwiirmen, wirken substituirend. 


Einwirkung von Brom auf C,,H,,. 


Um ein Atom Brom in die Seitenkette des Amylbenzols zu 
substituiren, wurde in den kochenden Kohlenwasserstoff die ent- 
sprechende Menge Brom eingetragen. Die Reaction ist sehr leb- 
haftt und geht ohne Verkohlung vor sich. Die friiher farblose 
Fliissigkeit verwandelt sich in ein schweres, dunkelbraunes, aber 
trotzdem durehsichtiges Ol, wiihrend reichlich Bromwasserstott- 
siiure entweicht. Nach vollendeter Einwirkung wurde das erhaltene 
Product mit kohlensaurer Natriumlésung und Wasser gewaschen, 
filtrirt und getrocknet. Da es unter gewéhnlichen Umstiinden nicht 
unzersetzt fliichtig war (sein Destillations- und Zersetzungspunkt 
liegt bei 188—190° C.), wurde es im Vacuum destillirt. Obgleich 
das zu Beginn iibergehende Ol klar und farblos war, machte 
sich doch auch hier bald Zersetzung und Abspaltung von Brom- 
wasserstoffsiiure bemerkbar, verbunden mit Undurchsiehtig- und 
Braunwerden des Destillats gegen Schluss der Operation. Daher 
wurden bei Wiederhoiung der Destillation die ersten klaren Uber- 
ginge gesondert aufgefangen und nach dem Waschen und Trocknen 
der Analyse unterzogen. 

O+2076 Grm. gaben 00-1757 Grm. BrAg. 


In 100 Theilen: 


Grefunden Berechnet fiir C,,H,,Br 


—a— —— ——— 


72 .7)9)0 or. D409 
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Bedenkt man die partielle Zersetzung der Substanz unter 
Bromwasserstoftsiureabspaltung, so erscheint trotz des wm 0-88 
mu hohen Ergebnisses der Analyse die [dentitiit mit dem erwarte- 
ten Produkt: C,,H,,Br fast sicher erwiesen. Nach den bis jetzt 
bekannten Thatsachen! ist die Constitution des Bromids der Forme! 


‘CH Br. CH, 


CHL. CHO : 
tls NCH, .CH, 


entsprechend, also & Bromamylbenzol. 

Es ist ein schwach gelb gefiirbtes, an der Lutt rauchendes, 
die Augen heftig angreifendes Ol, welehes bei 21° C. eine Diehte 
von 1°2854 besitzt und im Vacuum bei 40 Min. Druek zwischen 
77°—80* C. unter theilweiser Veriinderung tibergeht. Es spaltet, 
wie aus den folgenden Versuchen heryorgehen wird, sehr leielt 


sromwasserstottsiiure ab. 


Kinwirkung von'H,6 auf ©, H,Br. 

Schon beim blossen Stehen der Halogenverbindung mit 
Wasser konnte ich eine statttindende Veriinderung wahrnelimen, 
da sich immer neue Meugen Bromwasserstofisiiure abspalteten 
und die frtther am Boden befindliche Bromidschichte specitise! 
leichter wurde. Bevor ich diese Beobachtunge machte, hatte ich 
bereits in der Absicht, nach der Methode von Niederist® einen 
Alkohol darzustellen, die anhaltende Einwirkung von kochendem 
Wasser auf das vorliegende Bromproduct studirt. Bekanntlich 
fand Niederist, dass derartig behandelte Bromide ihr Brom 
gegen die Hydroxilgruppe austauschen im Sinne der Gleichung: 

R.Br+-H.HO=Rh.HO-+ BrH, 


also in meinem Falle ein Amylbenzylalkohol entstehen miisste. 


1 Man vergleiche Fittig und Kiecsow A. 144, p.282. Das substituirte 
Chlor tritt in die endstindige Methylgruppe., das Brom dagegen gelangt 
unter sonst gleichen Verhiltnissen in ein fritheres;Glied der Seitenkette 
(4. B. bei Athylbenzol C,H,CH CH, kommt dem Chlorproducte die Forme! 
C.H,CHSCH,Cl,dem Bromproducte aber C,H,CHBrCH,, zu). Dass in unserem 
Falle das Brom den am schwersten zu substituirenden dritten Wasserstoft 
der direct an den Kern gelagerten Methylgruppe vertritt, ist mehr als un- 


Wahrscheinlich. Siehe iibrigens p. 328. 
2 Niederist A. 196. p. 353. 
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In einem geriiumigen Kolben wurden zwei Liter Wasser zum 
Kochen erhitzt und nach dem Verbinden mit dem hiickflusskiihler 
20 Grim. Bromid tropfenweise eingetragen und immer mit der 
neuerlichen Zugabe gewartet, bis der zuerst am Boden befindliche 
Tropten an die Obertliche gestiegen. Setzt man die ganze zu 
verarbeitende Menge auf einmal zu, so bedeckt sie den Boden 
des Gefiisses und es werden in Folge plotzlicher, stiirmischer 
Reaction, sowie Auftreten von Siedeverzug die Kolben leicht zer- 
triimmert. Nach beendigter Operation erhitzte ich noch circa 12 
Stunden und wurde dann die oben schwimmende Sehichte, ein 
velbes, angenehm riechendes Ol vorsichtig abgehoben, wiihrend 
der riickbleibenden Fliissigkeit die in geringer Menge geloésten 
Bestandtheile durch Ather extrahirt werden kénnen. Nach dem 
Waschen und Trocknen wurde die, wie sich ergab, noch brom- 
hiiltige Fliissigkeit mit Natrium im Rohre tagelang auf 170° bis 
180° ©. erhitzt und ging dann vollstiindig entbromt zwischen 
175°—1380° C. der Hauptmenge nach iiber. Diese Thatsache 
erschien mir bei Vergleichung der Siedepunkte der isomeren 
Alkohole, die alle bedeutend héher liegen, mit der Vermuthung 
nicht in Einklang zu bringen, dass ich es hier mit dem gesuchten 
Amylbenzylalkohol zu thun habe. Die mit dem Produete ausge- 
fiihrte Verbrennung bestitigte die Berechtigung meiner Zweitel. 


O-2006 Grm. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0-6625 Grim. 


CO, und 0: 1746 Grm. H,0. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C, Hy, 
So. ee —— . 
©..0.+-9O0-OF"), NO°41°, 


Ho... 9-709) 9-59), 


) y° 
Sonach hatte ich es hier mit einem der Stvrolreihe angehé- 
rigen Kohlenwasserstoff C, ,H,, oder vielleicht mit einem polymeren 
desselben (C,,H,,). zu thun. 
Derselbe musste auch aus dem Bromid auf dem gewoéhnlichen 
Wege: 
YT , OV _— : ‘ 
C,,H,,Br+- KOH = Brk + H,O0--C,, 1, 


zu erhalten sein und untersuchte ich daher, um durch Vergleichung 
die Identitét der beiden Producte zu constatiren, die 
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Einwirkung von KOH auf das Bromid des Amylbenzols. 


[ch erhitzte dasselbe mit dem doppelten Volum alkololischer 
Kalilisung im zugeschmolzenen Rohre am Wasserbade und war 
die Reaction nach cirea 4+ Stunden beendigt. Aus dein schweren 
Bromid war eine leicht bewegliche, oben schwimmende Schiehte 
eeworden und reiche Ausscheidung von Bromkalium bemerkbar. 
Die gewaschene und getrocknete Fliissigkeit wurde mittelst 
Natrium dureh Erhitzen im Rohre auf cirea 200° C. entbromt und 
ving bei dem darauffolgenden wiederholten Fractioniren fast voll 
stiindig in zwei Partien iiber, die eine von 173°— 177° C., die 
zweite von 208°—212° C. siedend. Aufangs ging das ganze Pro- 
duct bei cirea 180°—185° C. iiber und bei jedem neuen Destil- 
liren konnte eine ziemlich bedeutende Menge des niedrig sieden- 
den Antheils dem héher siedenden zugetheilt werden, was aut 
Rechnung einer beim Siedepunkte stattfindenden Polvmerisation 
zu setzen ist, wie sich spiiter ergeben wird.' Der grisste Theil 
des Ameny!benzols, wie ich den neuen Kollenwasserstoff benen- 
nen will,* geht jedenfalls schon bei der Behandlung mit Natriwn 
im zugeschmolzenen Rohr in das Diamenylbenzol iiber. 


Amenylbenzol und Diamenylbenzol. 

Sowohl das durch Einwirkung von Wasser, als von alkololi- 
scher Kalilauge auf das Bromid C,H,C.H,,Br erhaltene Priiparat 
ist cin im reinen Zustande stark lichtbrechendes Liquidum von 
angenehmem, aromatischen, lange anhaftenden Geruche, dessen 
Siedepunkt bei 173° C. liegt, das sich aber sehr leicht polymeri 
sitt und dann als Gemenge von 175° bis 2OS® C. tibergeht, 
wiithrend die, wie die nachfolgenden Bestimmungen ergeben 
werden, von 208°—212° C, destillirenden Mengen mit der Mod1- 
fication C,,H,, Diamenylbenzol identisch sind. 

I. 0°1539 Grm. der von 175°—177° C. siedenden Fraction 
ergaben im Sauerstoftstrome verbrannt O-5120 Grm. CO, 

und O- 15300 Grim. H,0. 





1 Vel. auch Perkins Vinylisopropylbeuzol. J. of the chem. S. 1S7%, 
p. 660. 
“ Der in Beilsteins Handbueh eingetiihrten Nomenclatur entspre- 


chend. Ebendort p. 1195. 
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[l.0-1901 Grm. der von 208°—212° C. siedenden Fraction 
gaben 0°6288 Grm. CO, und 1675 Grm. II,0. 


If. 0-1560 Grm. eben derselben Substanz gaben 0:5166 Grn. 
CO, und 0+ 1568 Grm. H,0O. 


In 100 Theilen: 


Getunden serechnet fiir 
i 1] III C,H, 
pr gw ~~ ee —_-* 
C....90°73 90°21 90°30 90°41° , 
M..se B*Od +78 - 7h Q QO a 


Die Damptdichten wurden nach Meyer bestimmt und 
folgende Resultate erhalten: 


[. 0-1392 Grm. der von 175°—177° C. siedenden Substanz 
gaben bei einem Barometerstande von 718-8 Mm. (corr. und 
auf O° red.) 14°5 Ctm. Luft von der Temperatur ¢= 17°, als 
sie im Naphtalindampf erhitzt wurden. 


IT. 0: 1392 Grm. desselben Kérpers im Naphtalindampf erhitzt 
gaben bei einem Barometerstande von 717-4 Mm. (corr. und 
auf O° redueirt) 14:6 Ctm. Luft von 16° C. 


Uf. 0-1728 Grim. der von 208°—210° siedenden Fliissigkeit 
gaben im Dampf des Acetanilids erhitzt 15°5 Ctm. Luft, 
wobei B, =717-7 Min. und ¢ = 18° war. 


IV. 0-1724 Grm. eben dieser Substanz verdriingten im Dampfe 
des Acetanilids 11-9 Ctm., wobei B, = 718-4 Mm. und 
t = 16° war. 


andl ae A @ ) 


V. 0°1355 Grm. des von 173°—177° C. iibergehenden Kohlen- 
wasserstoffes verdriingten im Bleibade erhitzt 30°5 Ctm. 
Luft. B, = 711-2 Mm., ¢ 16°. Zersetzung sichtbar. 


VI. 0-1728 Grm. des von 208°—210° siedenden Productes 
gaben bei der Temperatur des schmelzenden Bleis und bei 
B, =711°3 Mm. und f=16° 27:2 Ctm. verdringte Luft. 
0 wo) 
Zersetzung sichtbar. 
Sonach gefunden: 
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Fraction Getundene Dampftdichten Rerachnate 
S.P. | bei 218° C. bei 295° C. beica.3e5°ec. | D.D. 
— = a = = —————— ae I 
173°—177°C.| I. 8:°505 ; 
pee V. 3°952:? Dy ODT 
(C,,Hy4) Il. 8-528 1 | 
208° —212°C, VIM. 107152) 
) IV. 3°990 ? lo-114 


(CooHas) IV. 10-215 


Die ungesiittigte Verbindung C,,H,, konnte ich aus den oben 
angefiihrten Griinden nicht rein erhalten, wohl aber die von 208° 
his 210° tibergehende, gesiittigte. Die von 175°—200° destilli- 
renden Gemenge absorbirten unter Verschwinden der Bromtarbe 
mit Zunalime des Siedepunktes abnehinende Mengen Brom und 
addiren es wohl dem Charakter der Verbindung entsprechend zu 
C,,H,,Br,. Dieses Bibromid stellt ein die Augen heftig angreifen- 
des Ol vor, welches ich bis jetzt nicht in analysenfiihigem Zustande 
erhalten konnte und dem Kalilauge Brom entziclt. Auf Diamenyl- 
benzol ist Brom in dtherischer Lésung ole Wirkung, wiihrend 
es beim Erhitzen substituirend wirkt. Der Kollenwasserstoff ist 
leicht in Alkohol und Ather léslich und hat die yon 173 —177° €, 
siedende Fraction eine Dichte PD =O0-8458 bei 25° C. und die von 
208°—212° C. iibergehende Partie eine solehe D=O-96U1 bei 
23° C. 

Nach seiner Synthese aus dem Bromid 


“CHBr CH. 
CHOMK nw * 
» \CH, CH, 
kommen dem Amenylbenzol und seinem Polymeren die folgenden 
Constitutionsformeln zu: 


CH, CH, 


CH: CH, CH, CH, 
CH. . CHC und O,H..CH CH. gl. 
CH, .CH, CH — CH 


CH, — CH, 





1 Also ein Gemenge aus C,,H,, und CyHy¢. 
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Die beobachtete Polymerisationsfiihigkeit dieses Kohleu 
wasserstoffes bestiitigt die Perkin’sche Ansicht,! dass nur die- 
jenigen Kohlenwasserstoftfe die Eigenschaft des leichten Poly- 
merisirens besitzen, welche die Gruppe — CH:CH, enthalten. 
Jedenfalls spricht auch diese Thatsache gegen die sclion an und 
fiir sich unwahrscheinliche Annahme, dass das Brom in der dem 
Kerne niichststehenden Methylgruppe den 3.Wasserstoff substituirt 
habe. 

Die Ausbeute an Amenylbenzol und Diamenylbenzol betriigt 
héchstens 20° , des angewandten Amylbenzols. 


Oxydation des Amenyl- und Diamenylbenzols. 


Schwefelsiiure und chromsaures Kalium, sowie Chromsiiure 
in wiisseriger Lisung wirken auf den vorlicegenden Kohlenwasser- 
stoff nur sehr sehwacli ein. 

) Grm. der von 173°— 177° C. siedenden Fraction wurden 
in Eisessig gelist und CrO, zugesetzt, bis die Fliissigkeit sich auf 
Wasserzusatz nicht mehr triibte. Die Reaction verlic! stiirmisch 
und ergab als Oxydationsproduct der Hauptmenge nach Benzoé- 
siiure, welche dureh ihren Schmelzpunkt (120° C.) und ihr Ver- 
halten geven Reagentien identiticirt wurde. Ather hatte ansserdem 
noch ziemlich viel Essigsiiure extrahirt, welch’ letztere mit Am- 
moniak abgesiittigt wurde, Das gebildete Gemenge von Ammonium- 
verbindungen war geruchlos uud wurde im Wasser gelist dureh 
wenig Salzsiiure zersetzt, worauf sich reichliche Ausscheidung 
von Benzoésiiure bemerkbar machte. Das veringe Auftreten eines 
zu Thriinen reizenden Geruches konnte ieh bei dieser Operation 
bis zur Zugabe von Ammoniak constatiren, oline aber denselben 
irgend wie vertolgen zu kénnen, wesshalb ich ihn auch nicht 
weiter beachtete. 

Als dagegen 5 Grm. Diamenylbenzol (8. P. 208° —212° ©.) 
der gleichen Behandlung unterzogen wurden, extrahirte Ather 
nach vollendeter Einwirkung neben Essigsiiure und Benzoé- 
siiure der Hauptmenge nach eine griinlich gefirbte, krystalli- 
nische Substanz, die schon bei gew6lmlicher Temperatur einen 
furchtbaren, die Augen aufs heftigste und anhaltend angreifenden 


! Perkin. Chem. News 1877, p. 271. 
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Geruch verbreitet und in Wasser ganz unléslich, in Alkohol 
schwer, 1 Ather leicht lislich ist. Sie wurde mit Wasser lingere 
Zeit gekocht, heiss filtrirt, un etwa noch vorhandene Benzoésiiure 
zu entfernen und in Alkohol gelést. Auf Zusatz von wenig Wasser 
wurden fast weisse Flocken gefillt, welche getrocknet bei 164° C. 
(uncorr.) schmelzen und den heftigen Geruch der direct er- 
haltenen Substanz aufweisen. Mit wiisserigem Aimmoniak ver- 
schwindet derGerueh und list sich die Substanz unter Abscheidung 
einer weissen, krystallinischen Masse, beim Eindampten mit Salz- 
siiure am Wasserbade entstehen farblose Nadeln. 

QO: 1098 Grm. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt O- 1827 
Grn. CO, und 0-0425 Grn. H,O. Sehwacher, chromhaliender 
Rtiickstand tm Sehiftchen. 


In 100 Theilen 


(sefunden 


— — 
‘ ry. 2 Qu 

( eS os 82 2 @ 45 ov 0 
= 4°25? ” 


Ween des bevorstchenden Semesterschlusses bin ieh jetzt 
nicht in der Lage, dic Untersuchung iiber die Natur dieses Kérpers 
weiter fortzusetzen wid muss ich es vorliiutig dahingestellt bleiben 
lassen, weleher Reihe von Verbindungen derselbe angebhort. 

In Anbetraeht der grossen Neigung des vorliegenden Kollen- 
wassersioffes sich zu polymerisiren und der Bestiindigkeit des 
entstehenden Diamenylbenzols, erscheint selbst die Mébglichkeit 


nicht ganz ausgeschlossen, dass das Kohlenstoitviereck 


| | 
HC — CH 
| ) 
H,C — CH, 
intact bleibt und wir bei der Oxidation zu Derivaten des Tetrols 


gelangen. 
Schlussbetrachtung. 


1. Amylbenzol: C,H,CH(C,H,), ist eime gegen Schwetel-, 
Salpeter- und Chromsiiure sehr bestiindige Verbindung, welche 
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nach erfoletem Eintritte von Brom in die Seitenkette selir leicht 
unter Bildung eines ungesiittigten Kohlenwasserstoffes BrH ab- 
spaltet. Daher auch 

2. Die Niederist’sche Reaction in diesem Falle nieht der 
Regel entsprechend verliuft, sondern das Wasser hier die Rolle 
der alkoholischen Kalilauge spielt: 


CHC HH, Br+-H'HO = C, H.C, H, + BrH’ + H, HO 


und die Existenz eines Alkohols fraglich erscheint. 

3. Das Verhalten des Kollenwasserstoffs gegen Brom und 
weiters gegen Wasser resp. alkoholische Kalildsung hat die Ent- 
stehung folgender Derivate zu Folge: 

a) Monobromamylbenzol, fliissig, S.P. 77°—80° C, bei 40 Mm. 
Druek. 

4) Amenylbenzol, fliissig, 8. P. 175° C. (wobei es polymerisirt 
wird), 

ec) Diamenylbenzol, fliissig, S. P. 2U8°—212° C, 

d) Das Bibromid: C,,H,,Br,, fliissig (noch nicht rein erhalten). 
Ausserdem sind Derivate untersucht: 

a) Eine Monosulfosiiure identitieirt durch ihr Bariumsalz, mit 
bee 

6) Kin Kohlenwasserstott C,,H 


aq kristallisirend. 
(?) fliissig. S. P. iiber 365° C. 


4. Die dem Amenylbenzol zukommende Ejigensehaft des 


30 


leichten Polymerisirens ist ein neuerlicher Beweis fiir die Existenz 
eines, wie schon erwiihnt von Perkin zuerst ausgesprochenen! 
Gesetzes: , Die die Gruppe —CH : CH, enthaltenden ungesiittigten 
Kohlenwasserstoffe C, H.,—,, haben die Fihigkeit sich zu poly- 
merisiren. “ 


5. Die Oxydation unter sonst gleichen Bedingungen verliuft 


héehst wahrscheinlich bei der ungesiittigten Modification C,, H 


“11 "14 


anders, als bei der gesiittigten C,,H,.. 





[eh werde die Untersuchungen iiber diesen Gegenstand ehe- 
baldigst wieder aufnehmen und meine Aufmerksamkeit in erster 
Linie aut den Verlaut der Oxydation beim Diamenylbenzol richten. 


1 Perkin. Chem. News 1877, p. 211. 
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Mit Freuden ergretfe ich die Gelegenheit, Herm Prof. Dr. E. 
Lippmann, meinem hochverehrten Lehrer, nicht nur den herz- 
lichsten Dank fiir die mir erwiesene Theilnalime und Unterstiitzung 
bei der Ausfiihrung dieser Arbeit, sondern auch fiir die liebens- 


wiirdige Aufnahme in sein Laboratorium zu sagen. ') 


Wien, im Juni 18853. 





1 Nach Abschluss der vorliegenden Arbeit kommt mir Sechramms 
Abhandlung: Uber die Einwirkung von Brom auf Kohlenwasserstotte 
mit einer gesiittigten Seitenkette* (A. Ch. Ph. 218. p. 583) zu Gesichte 
Meine Untersuchungen bestiitigen beziiglich des Dixethylroliols Sehramims 
Resultate und wird der beim Monobromamylbenzol um Q-8"), zu hohe Brom 
evehalt wohl aut Rechnung einer Beimengung yon Bibromid zu setzen sein, 
wie ich an der betretfenden Stelle angedeutet habe. Da Schramm keine 
Deampftdichten angibt und nie eine Polymerisation erwiilnt, scheinen seine 
uugesittigren Kohlenwasserstoffe, welchen in keinem Falle die Gruppe 

-CH: CH, zukommt, nicht die Fahigkeit zu haben Polymere, zu bilden und 
ist dies — vorausgesetzt, dass nicht nachtragliche Versuche das Gegentheil 
heweilsen — eine neuerliche Unterstiitzung fiir die in der Schlussbetrachtung 


diesbeziiglich entwiekelte Ansiecht. 
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Uber die Erden des Gadolinits von Ytterby. 


Von Dr. Carl Auer von Welsbach. 
‘Aus dem Universititslaboratorium des Prot. A. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1883. 


Die vorliegende Arbeit ist die erste Publication iiber Unter- 
suchungen, die den Zweck vertolgen, einen Beitrag zur Kenntniss 
der Erden dieses so interessanten Minerals zu liefern und sehliess- 
lich die Miglichkeit bieten sollen, in einer vortheilhatten Weise 
die darin enthaltenen Elemente in reinen Verbindungen und in 
reichlicher Menge zu gewinnen, um zuletzt dic Darstellung der 
Elemente selbst realisiren zu kénnen. 

Fiir diesmal beschriinke ich mich aut die Darlegung derje- 
nigen Methoden, welche zur Trennung im Allgemeinen angewendet 
wurden, um die Elemente in bestimmte Gruppen zu bringen. Uber 
die Reindarstellung dieser, die Bestimmung ihrer Aquivalent- 
vewichte und das als Grundlage der Untersuchungen angewen- 
dete Spectralverfahren werde ich spiiter berichten. 

Bei der Kostbarkeit einerseits, die heute das Rolimaterial 
besitzt, und der Schwierigkeit, mit der es selbst zu hohen Preisen 
in griésserer Menge zu erhalten ist, bei dem heutigen Stande der 
Wissenschaft anderseits, der ein schon in bestimmte Gruppen 
vebrachtes Material von bedeutender Quantitiit voraussetzt, wenn 
neue Beziehungen zu Tage gefordert werden sollen, namentlieh 
aber in Bezug aut den zweiten Punkt meines Programmes kann 
nur dasjenige Trennungsvertahren als geeignet erscheinen, 
welches cin rasches, fast miiheloses Scheiden der Erden erreichen 
liisst, denn nur dadureh wird es mbglich gemacht, gar kein 
Material preiszugeben, wiihrend man sonst geradezu jahrelang 
wiihrende Operationen durehzumachen hat. 

Bevor ich die von mir angewendete Methode selbst be- 


schreibe, wird es zweckmiissig sein, tiber die bisher tiblich gewe- 
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senen Trennungsprocesse und die diesen in Bezug auf Verarbei- 
tung grésserer Mengen anhaftenden Nachtheile Einigesanzutiihren. 

In der Natur der Sache liegt es, dass die dureh ein paar 
charakteristische Reactionen unterschiedenen Cerit- und Ytterit- 
erden in allen Verfahren vorerst ¢etrennt werden. 

Die jiingsten Ergebnisse der Forscliung zeigen jedoch, dass 
diese Untersehiede nur fiir die Mehrzahl der Erden der beiden 
Gruppen strenge gelten. 

Cer, Didym, Lanthan und einige andere vor wenigen Jahren 
vefundene Elemente bilden in Form ihrer Sultate Doppelverbin- 
dungen mit Kaliumsulfat. Letztere bilden sich bei Zusatz von 
festem Kaliumsulfat zu der nieht zu coneentrirten Lisung der 
Nitrate der Gadoliniterden und scheiden sich aus, weil sie in der 
concentrirten Lisung des Kaliumsulfates sehr sehwer lislieh sind 
Die so erhaltene Mutterlauge ist fast frei von den Ceriterden, ent- 
hilt aber nur einen Theil der Ytteriterdei. 

Man kann nun allerdings, wie ich gefunden habe, diese 
Doppelsulfate, wenn sie in fein vertheilter Form mit Oxalsiiure 
in geringem Ubersehusse versetzt und mit Wasser anhalteud 
evekocht werden, leicht in Oxalate, diese in Oxyde und dann 
in die Nitrate verwandeln, und nun neuerdings mit Kaliumsultat 
hehandeln, wodureh wiederum eine an Ytteriterden reiche 
Mutterlange gewonnen werden Kann. Durel melrfiache Wieder- 
holung, aber aueh nur dadureh gelingt es diese Erden zu 
trennen, 

Eine weitere Umstiindlichkeit dieses Vertahrens ist darin 
gelegen, dass die Ceriterden sich in den das. Yttrium als Haupt- 
bestandtheil enthaltenden Mutterlaugen immer wieder finden wad 
so eine éftere Wiederholung des Fiillungsprocesses auch hier 
nothig machen. 

Was nun die weitere Trennung in der Yttererdegruppe selbst 
anbelangt, so ist diese noch viel miilsamer durchzutiihren, als die 
eben beschriebene Scheidung. 

Dureh Erhitzen der geschmolzenen Nitrate bis zum Auftreten 
der ersten Blasen von Stickstofftrioxyd und nachheriges Auflisen 
in kochendem Wasser bilden sich die basisch salpetersauren 
Salze dieser Erden, die aus der Lisung wiihrend des Erkaltens 


sich ausscheiden. Der gewonnene Krystallbrei ist reicher an 
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Erbin als die Mutterlauge. Diese wird wieder eingedampft und 
die gewonnenen Nitrate werden derselben Operation unterzogen 
und das sofort, bis die Krystillchen farblos werden. Die gewonnenen 
Fractionen werden vereinigt, und die Nitrate abermals nach 
demselben Principe getrennt. Um eine gréssere Menge Erbin aus 
dem urspriinglichen Gemenge abzuscheiden, ist es néthig, wohl 
hundertmal denselben Process zu wiederholen, wobei man noch 
venau daraut zu achten hat, dass die Zersetzung der Nitrate nicht 
weiter schreitet, als oben angegeben wurde, weil sich sonst iiber- 
basische Salze bilden, die eine noch langsamere Trennung bedin- 
gen wiirden, und inFolge ihrer Léslichkeit in verdiinnter Salpeter- 
siiure von den mit ausgeschiedenen Spuren basischer Cerverbin- 
dungen sich nicht trennen lassen wiirden. 

Das eben besprochene Trennungsverfahren ist, was das 
Resultat betrifft. das Beste, das bis heute in Bezug auf Scheidung 
der Hauptmenge des Erbin von Yttrium gefunden wurde. Leh habe 
spiter noch darauf zuriickzukommen. 

Dieses Verfahren kann aber nicht verwendet werden zur 
Trennung der letzten Spuren des Erbin von der Hauptmenge des 
Yttrium. 

Um diese zu erreichen, miissen die geschmolzenen Nitrate 
noch weiter zersetzt werden, als friither, so weit das ein Theil sich 
als Erden abzuscheiden beginnt. Man kocht die Schinelze spiiter 
aus und wiederholt diese ganze Operation, bis sich in der coneen- 
trirten Lisung kein Erbinspectrum mehr erkennen liisst. Die Aus- 
beute ist gering. Auf Einzelnheiten und cine genaue Beschreibung 
der Processe einzugehen, fehlt an dieser Stelle selbstverstindlich 
der Raum und ieh verweise desshalb auf die so iiberaus werth- 
volle Arbeit Bahr und Bunsen’s, die namentlich in Bezug aut 
die zur Anwendung gebrachten Untersuchungsmethoden fiir alle 
Forsehungen auf unserem Gebiete bahnubrechend geworden ist. ' 

Zu einer weiteren Trennung der so gewonnenen Kérper 
lassen sich die eben angefiihrten Methoden nicht verwenden. Die 
cinfache Variante, das Erhitzen der Nitrate weiter fortzusetzeu 
als es bei der Erbingewinnung angegeben wurde, nimlich so 
weit, bis die gesehmolzene Masse dicktliissig geworden ist, gab 





1 Bahr und Bunsen. Ann. Chem. Pharm. 135, 
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diesem Verfahren eine neue Grundlage. Es bilden sie niimlieh 
beim Auskochen der Schmelze mit Wasser tiberbasische Salze 
und zwar, wie ich weiter unten zeigen werde, entstehen die vou 
Ytterbium und Scandium leichter, wie die des Erbiuns. 

Wird das Verfahren so durchgetiihrt, wie es urspriinglich von 
Marignae angegeben wurde,! so muss diese Operation sehr oft 
mit den jeweilig erhaltenen Riickstiinden wiederholt) werden, bis 
endlich das Erbiumspectrum in der coneentrivten Lisung nicht 
mehr zu erkennen ist. Durch weitere Fortsetzung des Vertahrens 
wurde sehliesslich aueh das Seandium getunden. 

Es lag nahe, diese eben besprochenen Methoden direct auf 
das Gemenge der Nitrate der Gadoliniterden anzuwenden, umso- 
mehr, als schon seit Bunsen’s Arbeit festgestellt war, dass bei 


der Krvstallisation der basiseh salpetersauren Salze Didyvin und 


die iibrigen Ceriterden — jene kleinen Mengen, welche in der 
ersten Losung noch enthalten sind — sich in der Mutterlauge 
anhiiufen., 


Was in dieser Beziehune fiir die basischen Salze vilt, gilt, 
mit Ausnahme des Cers, auch fiir die iiberbasischen. 

Auch dieses Verfahren sei in Kiirze besprochen.* Man erhitzt 
die gemengten Nitrate der Gadoliniterden in der selon ofter 
besprochenen Weise. Cerinitrat ist der erste Kérper, der sich 
zersetzt. Durch Auskochen mit Wasser bleibt cs als basisches 
Salz zuriick. Die davon abftiltrirte Mutterlauge enthiilt nun die 
iibrigen Erden. Durch Fortsetzung desselben Vertahrens wird die 
Mutterlauge immer reicher an den noch vorhandenen Ceriterden 
und nach 7T—S8maliger Wiederholung enthiilt sie keine Ytterit- 
erden mehr. 

Das Erhitzen wird auch bei diesen Operationen so weit 
vetrieben, bis die geschmolzenen Salze dickfliissig zu werden 
beginnen. Man nennt eine solehe Reihe von Fractioncen eine 
Hauptreihe. 

Die Fractionen einer Hauptreilie werden vereinigt, woraut 
man von Neuem fractionirt. Nach sieben solehen Hauptreihen 
enthielt die Hauptlisung kein Didyim mehr. Die Reihen 8—s0 





1 Marignaec,. Compt. rend. LAAXVIT, 578. 


2 Nilson. Berl. Berichte 1880. B. Th. pag. 1450. 
pag 
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enthiclten fast den ganzen Gehalt an Ytteriterden, die durch 
Absorptionsbiinder ausgezeichnet sind. Nach 68 Reihen zeigte 
die syrupdicke Nitratlésung keine Absorptionsstreifen mehr. Die 
riickstiindige Erde enthielt nur mehr Ytterbium und Seandium. 

Man musste also fiinfhundertmal die immer gewonnene 
Lisung abdampfen, den Riickstand erhitzen bis zum bestimmten 
Punkt u. s. f., um einen Theil des Ytterbiums und Seandiums zu 
erhalten. 

Als theoretische Grundlage dieser Methoden gab man die 
verschiedene Widerstandstiihigkeit der Nitrate bei Temperatur- 
erhéhung an. Es ist ja immerhin méglich, dass eine verschiedene 
Zersetzbarkeit dieser Verbindungen unter den Umstiinden, wie ich 
sie wiederholt zu besprechen hatte, besteht. Fiir die betreffenden 
Cerverbindungen ist sie sogar ausser Frage gestellt. 

So lange sich jedoch die Trennung auf das Verhalten der 
basisch salpetersauren Salze stiitzt, kommt ein solehes Verhalten 
gewiss nicht in Betracht. 

In Bezue auf die iiberbasischen Salze ist ein Sehluss nicht 
so leicht gemacht, doch werde ich zeigen, dass aueh ohne Erhitzen 
der geschmolzenen Nitrate eine mindestens eben so gute, wenn 
nicht noch viel bessere Trennung sich erzielen liisst. 

Die endgiltige Lésung dieser Frage kann nur dureh directe 
Temperaturbestimmung des Zersetzungsbeginnes der verschie- 
denen Nitrate herbeigetfiihrt werden. Eine solehe Bestimmung 
hat aber (experimentelle) Schwierigkeiten, da sich der Moment 
des Auftretens der ersten Blasen von Stickstofftrioxyd nicht 
genau feststellen lisst. Eine wesentliche Temperaturdifferenz 
scheint nach den in dieser Richtung angestellten Versuchen aus- 
geschlossen. 

Bei héherer Temperatur, in dem Stadium stiirmischer Zer- 
setzung, treten aber eigenthiimliche Ersecheinungen auf, die ich 
bisher nicht verfolgen konnte. 





Ich erwiihnte friiher schon, dass sich die basisch salpeter- 
sauren Salze am vortheilhaftesten zur Trennung eignen, so lange 
es sich um die Scheidung der Hauptmenge des Erbin ete. von 


der des Yttrium handelt. 
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Dabei ist es aber gar nicht néthig, die Lisung der Nitrate 
abzudampfen ete., es geniigt, sie basisch zu machen, um die ganz 
eleichen Resultate, wie beim Bunsen’schen Verfahrenzu erreichen. 
Das bewirkt man am leichtesten durch Zusatz der aufgeschlemm- 
ten Oxyde zur kochenden Lésung. In wenigen Secunden ist die 
Reaction vollendet. Es fallt sofort beim Erkalten ein reichlicher 
Niedersehlag von yttriumhiiltigem, basisch salpetersaurem Erbium 
heraus. 

Damit ist das Princip des neuen Vertahrens gegeben. 

Es ist eben so gut anwendbar auf ein Gemenge aller Gado- 
liniterden. 

Ich wende mich nun zur genauen Beschreibung der einzelnen 
Operationen. 

Hie im wesentlichen nach Bunsen’s Methode aus dem Roh- 
material gewonnenen Oxyde bilden auch hier den Ausgangspunkt, 

ilat man eine bedeutende Quantitiit davon zu verarbeiten, 
so emptiehlt es sich vorerst, wie folet, vorzugehen. Die Oxyde, 
wie sie unmittelbar nach dem Résten derOxalate erhalten werden, 
werden mit Wasser zu einem Brei angeriihrt und mit Salpeter- 
siiure versetzt, umgeschiittelt, wobei ein lebhattes Aufbrausen 
stattfindet, von unzersetzten Carbonaten herriilrend. Man gibt 
nun abermals von dem Oxydbrei zu und dann Salpetersiiure, 
wobei die Salpetersiure nicht hinreichen darf, eine vollstiindige 
Lisung zu erzielen. Man muss nach jedesmaligem Zusatz gut 
umschiitteln. Hat man die ganze Operation mehrmals wiederholt 
und sind zum Sehlusse in der nun koechend heiss gewordenen 
syrupartigen Fliissigkeit iiberschiissige Oxyde in reichlicher 
Menge vertheilt, so beginnt das Gemenge nach kurzer Zeit brei 
artig zu werden und die urspriinglich gelbe Farbe wird grau- 
rothlich. 

Man liisst nun liingere Zeit mindestens bis zum vollstiindigen 
Erkalten stehen. Der griésste Theil des Erbiums und ein grosser 
des Yttriums ist nun in der Masse als basisch-salpetersaures Salz 
enthalten. Man versetzt nun successive mit soviel concentrirter 
Salpetersiiure, als eben néthig ist, damit die Farbe in eine réthliche 
iibergehe ; dass hiebei gut umgeriihrt werden muss, ist selbstverstiind - 


lich. Die Salpetersiure list dabei tiberschiissige Oxvde, Carbonate, 
basische Cerverbindungen auch die Spuren des Eisens auf und es 
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setzt sich nun ei miichtiger rosafarbener Niederschlag, auf den 
die schwach salpetersaure Lésung obne jeden Einflass ist, ab. 
Nach einiger Zeit bildet er eine fast compacte Masse, von welcher 
sich die Mutterlauge leicht fast ganz abgiessen liisst. 

Man setzt nun Alkokol, in welchem sich die Nitrate leicht, 
die basischen salpetersauren Salze nicht lésen, zu, riihrt auf — 
bringt auf das Saugtilter und wiischt mit Alkohol aus. Von den 
grdsseren Coneretionen, die, wenn das Verfahren nicht ganz gut 
angewendet wurde, in der Krystallmasse vertheilt sein kinnen, 
und dureh das Zusammenballen von Oxyden und nachheriger 
theilweisen Umwandlung in basische Salze erhiirtet sind, muss 
das basisch-salpetersaure Erbium-Yttrium von seiner Loésung 
getrennt werden. Es geschieht dies am besten durch Absehliim- 
men mit Alkohol. 

Ks ist unbedingt nothwendig, genau nach diesen Angaben 
die Operation zu leiten, da sonst zweifelsohne der Process olne 
hbesonderen Erfolg verlauft. Auch ist es vortheilhaft, nach dieser 
ersten, reichlichsten Abscheidung der Erden der Yttergruppe die 
vewonnene Mutterlauge vom Cer zu befreien. 

Erhitzt man die in einer Platinschale befindlichen Nitrate so 
lange, bis die entstandene Triibung keine weitere Zunahme 
erkennen lasst, liisst dann unter Umschwenken und Eintauchen 
in kaltem Wasser rasch erkalten, iibergiesst mit kochendem 
Wasser, kocht endlich, bis die grésseren Theile gelist sind, so 
ist fast die Gesammtmenge als unléslicher Niederschlag in der 
Fliissigkeit enthalten. Derselbe enthilt auch die ganz kleine 
Menge Eisen als basische Verbindungen, die den Erden selbst 
durch wiederholte liillung mit Oxalsiiure aus saurer Lésung nicht 
entzogen werden kann. 

Der auf diese Weise gewonnene Niederschlag dart keine 
kleinen nadelférmigen Krystillchen enthalten; wenn dies der Fall 
ist, so hat man das Erhitzen zu lange fortgesetzt. 

In Bezug auf die weitere Abscheidung der Ytteriterden 
kann ich mich nach dein bisher Gesagten kurz fassen. 

Die ziemlich coneentrirte Lisung wird in der Platinschale 
bis zum Kochpunkte erhitzt, nun die Flamme weggenommen, 


der in der Achatreibschale gut verriebene, nicht zu dickfliissige 
Brei wird eingegossen und sofort lebhaft upgeriihrt; hat die von 
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den Oxyden gelb getarbte Fliissigkeit ihre urspriingliche Farbe 
wieder angenommen, so ist die Reaction zu Ende. 

In Bezug der weiteren Behandlung des Niederschlages ver- 
weise ich auf das schon Erwiihnte. 

So verliuft der Process, wenn etwa der zelmte Theil der in 
der Fliissigkeit enthaltenen Nitrate in Form der Oxyde zugesetzt 
wurde. 

Man kann aber auch zwei-, ja dreimal soviel nehmen, nur 
hat man in Betreff des Erhitzens cine kleine Modification anzu- 
wenden. 

Nach dem Zusetzen der Oxyde wird die Fliissigkeit nicht 
mehr klar und man muss, nachdem die Gelbfiirbung wieder in dic 
rothliche tibergegangen ist, den Verlauf der Reaction durch 
kurzes Aufkochen unterstiitzen. In keinem Falle jedoch darf das 
Z7ugeben zur kochenden Fliissigkeit stattfinden, es wiire sonst 
wohl unvermeidlich, dass die Oxvde am Boden der Sehale sich 
in Krusten absetzten und so der Einwirkune siel entzOven. 

Die Herstellung der Oxyde findet in gewoélinticher Weise 
statt und man kann unbeschadet der Abscheidung bei den spii- 
teren Fiillungen, gleich fiir drei oder vier Operationen vorbereiten, 
also etwa den fiinften Theil der vorhandenen Nitrate mit Oxal- 
siiure fiillen. 

Das Glithen der Oxalate geschielt in der Platinschale. 

Nach fiinf héchstens sechs Operationen sind die Ytteriterden 
so gut wie voilstiindig der Mutterlauge entzogen. Die Scheidung 
von Didym ete. ist dabei so vollstiindig, dass die concentrirte 
Lisung der basisch-salpetersauren Salze Kaum mehr eine Spur 
des Didymspectrums erkennen Liisst. 

Die so erhaltenen Fractionen sind von einander verschieden. 
Die zuerst gewonnenen, schwach rosafarben, die zuletzt dar- 
vestellten rein weiss. Erstere enthalten die Hauptinenge des 
Erbin, Ytterbin und Seandin, letztere die des Yttrium und Terbiuin, 

Die Fractionen werden nicht vereinigt, wie es bisher tiblich 
gewesen ist. 

Die rasche Durelhtiihrung der weiteren Operationen macht 
dies unnéthig und es liisst sich dadureh das zuerst erhaltene 


Product nach 5—6 Operationen so rein erhalten, als man es 
iiberhaupt mit Hilfe der basisch-salpetersauren Salze vortheilhaft 
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erreicht. Das erhaltene Priiparat ist gewissermassen als Leit- 
substanz fiir die foleende Reinigung der tibrigen zu betraebten. 
Ungetiihr die Hiilfte der ersten Fraction wird in verdiinnter Sal- 
petersiiure gelést und succesive die andere Hilfte aus der gewon- 
nenen Lésung wnkrystallisirt. Man erhitzt auch er, wie bei allen 
diesen Operationen die Lésung zuerst zum Koehen und gibt die 
basischen Salze dann zu. Je reicher die Lisung an Erbinerde ist, 
desto leichter list sie bei Kochtemperatur die erbinerdereicheren 
Fiillungen auf; beim folgenden Erkalten liisst sie fast die ganze 
Menge basischer Salze wieder fallen. Man beschleunigt die Kry- 
stallisation dureh lebhaftes Umriihren. 

Das Siittiger nimmt man bequem in einer Platinschale vor, 
und giesst in ein Becherglas ab. Man hat nach kurzer Zeit die 
Lisung zu einer Operation bereit, da der Niedersehlag sich fest 
zusammensetzt. 

Hat man die andere Hiilfte umkrystallisirt, was nach ein 
paar Operationen gesehehen ist, so wird der vollstiindig erkaltete 
Gesammtniedersehlag unter Zusatz von wenigen Tropfen Salpeter- 
siiure mit einem kleinen Theilchen Mutterlauge aufgeriihrt und 
auf das Saugtilter gebracht und mit Alkohol gewaschen. Die so 
gewonnene ganze Menge wird der Mutterlauge der nun in ganz 
gleicher Weise zu behandelnden zweiten Fraction zugesetzt und so 
fort bis die schhessliech erhaltene Lisung nur mehr schwach rosa 
gefiirbt ist, also der Hauptmenge nach aus Yttriumnitrat besteht. 

Man wendet nun wieder das Oxydvertahren, wie ich es kurz 
nennen will, an, vornehmlich desswegen, weil das Loésungs- 
vermégen der Mutterlauge fiir basische Salze geringer wird und 
aber dieses gerade bei diesem Vertahren irrelevant und die Menge 
der abgesehiedenen Salze rein nur von der Menge der zugesetzten 
Oxyde abhiingt. 

Die néthigen Oxyde stellt man sich dabei zweckmissig 
aus dem Waschalkohol oder dureh Gliithen der basischen Nalze 
der betreffenden Fraction dar. Beides ist in ganz kurzer Zeit 
durehtiihrbar und gibt wieder Material fiir eine Reihe von Fiil- 


lungen, 

Nach der Durelfiihrung dieser Operationen hat man eine 
Reihe von Producten erhalten, deren Erstes schén rosafarben 
deren Letztes rein weiss ist und die kleine Menge Mutterlauge, 




















“ty 


Uber die Erden des Gadolinits von Ytterby. 65 


die nun das Absorptionsspectrum des Didyms deutlich zeigt. 
Die Ytteriterden sind nach dieser zweiten Reihe als frei von allen 
Kérpern der Cergruppe zu betrachten. 

Die Fallungen von ungetiihr gleicliem Gehalte werden ver 
einigt; man erhiilt so etwa sechs erbinerderciche Fraetionen. 

Zur weiteren Trennung wendet man am bequemsten und 
besten das Oxydvertahren wieder an. 

Nach vier bis fiinf Reihen ist ein Unterschied im = Erbin- 
vehalte der ersten Fractionen mit dem Auge vicht mehr zu 
erkennen, sie sind gleich getiirbt. Das Aquivalent des ersten Prii- 
parates ist auf 129.5 gestiegen. Das Funkenspectrum zeigt keine 
Spur der Yttriumlinien mehr, dafiir treten umso gliinzender 
die Linien des Ytterbiums und Seandiums auf. Das Absorptions- 
spectrum ist das des gew6hnlichen Erbinspectrums. Nach weiteren 
vier bis fiinf Reihen ist die Hauptmenge des Erbin in eben diesem 
Zustande der Reinheit. 

Bei dieser Trennung leitete mieh ausschliesslich die Tnten 
sitit des Absorptionsspectrums des Erbium und das Enmissious- 
spectrum der betreffenden Substanz, indem antangs fortwiilirend 
ein guinzendes Yttrimmspectrum ete. neben mehrerein Linten des 
Ytterbiums sichtbar waren. Letztere wurden, je weiter die Tren- 
hung fortsehritt, immer intensiver. 

Das tiir Farbenunterschicde so emptindliche Auge kann bis 
zu jener Grenze, wo eine Zunalme der Rosafiirbung mit der 
weiteren Scheidung nicht mehr eintritt, den Gehalt emer Fraction 
init ziemlicher Genauigkeit angeben, wenn Vergicichssabstanzen 
von bekanntem Gehalte zur Anwendung kommen. 

Tritt dieser Punkt ein, dann unterscheidet sie das dureh 
Glithen des basisch-salpetersauren Salzes hergestellte Oxyd aim 
deutlichsten. 

Das urspriinglich gelb mit cinemsehwachen rosafarbenen Ton 
ausschende Oxyd beginnt niimlich von hier an immer sehéner 
rosafarben zu werden. 

Als Grundlage fiir die Beurtheilung der verschiedenen Frae- 
tionen hat man bisher ausschliesslich die Aquivalent-Gewichts- 


bestimmung benutzt. Bahr und Bunsen! haben diese Methode 


1 Ann. Chem, Pharm. 135. pag. 5 u. t. 





My» 





O40 Auer. 


zuerst angewendet und dieselbe ist unter der Voraussetzung, dass 
nur zwei Koérper in der zu untersuchenden Substanz vorhanden 
sind, wohl begriindet. Mit der Zunahme der Anzahl der Kérper 
wird sie natiivlich immer problematischer. Einerseits aus diesem 
Grunde, andererseits weil der Trennungsprocess in Bezug aut 
die in grésserer Menge vorkommenden Elemente mit den yon 
ahr und Bunsen eingeschlagenen, was das Endresultat 
hetrifft, identisch ist, unterliess ich diese Bestimmungen. Erst 
mit der weiter sechreitenden Trennung gewinnt diese Unter- 
suchungsmethode an Werth. Und = selbst da miissen bedeu- 
tende Ditferenzen der Eigensehatten auftreten, um den rich- 
tigen Weg finden zu lassen. Die farblosen Ytterbiumverbin- 
dungen untersecheiden sich von den gefirbten, ein glinzendes 
Absorptionsspectrum gebenden Erbiumverbindungen deutlich 
eenng; ferner unterscheidet sich das Aquivalent des Seandiums 
ausserordentlich von dem des Ytterbiums. Wiiren diese Umstiinde 
nicht so giinstig, so ist es sehr die Frage, ob man auf diesem 
Wege je zur Entdeckung dieser Kérper gekommen wiire. Wiire 
den betreffenden Forschern die Spectralanalyse zur Seite gewesen, 
so wiiren sie viel frither zur Uberzeugung gekommen, dass sie ein 
neues Element unter Hianden haben. Liisst doch das immer 
vliinzender auftretende Ytterbiumspectrum neben dem an Inten- 
sitiit viel weniger abnehmenden Erbiumabsorptionsspectrum der 
hetreffenden Fractionen einen sicheren Schluss ziehen. Das 
Yttriumspectrum wird dabei vom Ytterbiumspectrum férmlich 
verdriingt. 

Diese Griinde haben mich geleitet, als Basis der Unter- 
suchungen die Spectralanalyse zu wiihlen; freilich mit einer 
Modification in der Art der Funkenerzeugung, die sie zur Erken- 
nung kleiner Mengen fremder Substanz neben selbst glinzende 
Spectren gebenden Substanzen brauchbar macht. Grosse Neben- 
apparate oder starke Stréme u. s. f. fanden dabei keine An- 
wendung. 

[ch erwiihnte Eingangs schon, dass ich die vollstindige Dar- 
legung dieses Verfahrens einer spiiteren Publication vorbehalte 
und beschriinke mich jetzt darauf, ein paar Versuche kurz anzu- 


fiihren, die die ausserordentliche Empfindlichkeit dieser Methode 


darthun. Von einer Liésung, die ',, Procent Yttriumehlorid 
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enthielt, wurde ein Tropfen zur Untersnchung verwendet. Es zeigte 
sich ein sel deutliches Yttriumspectrum, Da aber das Emissions- 
spectrum im Koérper durch die Gegenwart anderer, ebenfalls 
schéne Speetralerseheinungen gebenden Substanzen sehr beein- 
flusst werden kann, so muss ich auch die diesbeziiglichen Veo 
suche angeben. Eine Erde, deren Aquivalent bei 130 lag und die 
im Funken als Chlorid verfliichtigt das gliinzende Spectrum des 
Ytterbiums gab (die Yttriumlinien waren Lingst) verschwunden , 
wurde mit 1 Proecent Yttererde gemengt. Das Resultat war, wie 
ich voraussah, dass die Yttriumlinien wieder sehr deutlich hervor 
fraten. 

Damit ist der Beweis erbracht, dass dureh diese Art vou 
Untersuchung kleinere Mengen fremder Substanz nachgewiesen 
werden kénnen, als durch die gewichts-analytische Bestimmung, 
ferner, dass das betreffende Priiparat von ausserordentlicher Rein- 
heit war. 


[eh habe nur noch jene ‘Trennungsmethode zu besprechen 
die sich auf die verschiedene Tendenz der Nitrate, in tiberbasische 
Salze tiberzugehen, griindet. 

Sie wird angewendet, um die kleinen Mengen von Erbin, die 
hei der Seheidung dureh die basisel-salpetersauren Salze_ hart 
nickig dem Yttrium anhaften, wegzubringen, und dann, wenn es 
sich darum handelt, das Erbium von seinen Begleitern, Ytterbium 
und Seandium, zu betreien. 

In Bezug auf die erstere Trennung ist besondere Vorsicht 
hei der Durehtiihrung nicht néthig, in Bezug auf die letztere von 
grosser Wichtigkeit. 

Die wenig Erbin enthaltende Yttriumlésung wird wie friiher 
mit den Oxyden versetzt. Ist die Reaction beendet, so \ersetzt 
man die nun klare Lisung unter bestiindigem Autkoehen mit 
Wasser, so lange bis ein reichlicher weisser Niederschlag aus- 
faillt. Man filtrirt ab, wiischt mit Wasser aus und engt die erlialtene 
Mutterlauge ein. 

Kine noechmalige Wiederlolung der ganzen Operation ist 
meist néthig; dann aber liisst die Lésung keine Spureines Absorp- 


tionsspectrum des Erbiums mehr erkennen. 
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Auf iihnliche Weise gelingt die Trennung des Yttriums vom 
Terbium; iibrigens ist gerade dieses kein besonders vortheilhattes 
Verfahren. 

Interessanter gestaltet sich die Trennung des Ytterbiums und 
Seandiums vom Erbium. Die ziemlich concentrirte Lésune wird 
in bekannter Weise basisch gemacht und nun yorsichtig mit 
Wasser verdiinnt; man setzt das Erhitzen fort, am besten niclit 
ganz bis zum Kochpunkte, gibt, wenn nach kurzer Zeit keine 
Veriinderung cingetreten, wieder etwas Wasser zu, so lange, bis 
die Fliissigkeit sich zu triiben beginnt; die Flamme wird jetzt 
noch kleiner gemacht. Nach einiger Zeit ist die Ausscheidung 
zu Knde. Das Resultat dieses Vertahrens ist, dass fast die ganze 
Menge des Erbin in der Mutterlauge zuriickgeblieben und der 
Niedersehlag aus den leichter zersetzbaren Kérpern bestelit. Nach 
mehrmaliger Wiederholung ist die Ytterbinlésung farblos. Man 
bildet auch hier wieder eine Reihe und verwendet als jeweiligen 
Zusatz die gegliihten Niedersehliige der fritheren Operation von 
eleichen Gehalte als die zu fiillende Liésung. 

Namentlich die letzterwiihnte Methode gab auffallende Re 
sultate; diese sowie eine ganze Reihe von Beobachtungen, die 
wiihrend dieser Untersuchungen insbesondere in Bezug auf 
Emissions- und Absorptionsspectren gemacht wurden, fiilire ich 
nieht schon jetzt an, da ich vorliiufig nur mehr oder weniger 
berechtigte Conjecturen daran kniipfen kénnte; doch hoffe ich, 
dass die weiteren Arbeiten Lieht tiber diese Erscheinungen ver- 
breiten werden und ich dann die Darlegung in Form eines 
abgerundeten Ganzen geben kinnen werde. 

Zim Sehlusse sei mir noeh gestattet, dem Herrn Prof. Dr. A. 
Lieben und seinem Assistenten Herrn Dr. Zeisel ttir die liebens- 
wiirdige Unterstiitzung, die sie mir wahrend der Ausfiihrung 
meiner Arbeit angedeihen liessen, meinen wiirmsten Dank aus- 


zusprechen. 
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Uber Oxycampher aus 3-Bibromcampher. 
Von J. Kachler und F. ¥. Spitzer. 
Aus dem Universitits-Laboratoriuiu: des Prot. A. Lieben 


Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juil 1883 


Die Darstellung dieser Verbindune haben wir bereits gele- 


ventlch der Beschreibung der Eigenschatten des 2-Bibromeam 
phers mitgetheilt. | 

Wenn man nimlich letztere Verbindung in alkolholiseher 
Lisung mit Natriumamalgam behandelt, so entsteht Oxveatp or 
C H,,0, and geringe Mengen von Campher. 

Der Oxyeampher ist eine sechwach gelblich getirbte, dlartige 
Fliissigkeit von terpentindlartigem Gernehe und brennendem 
Gesehmacke, die in Alkohol und Ather leicht. in Wasser nieht 
lishieh ist: er besitzt bei 20° ©. diesetbe Dichte wie Wasser von 
vleicher Temperatur und zeigt bei dem aut O° reducirten Bare 
meterstande von 753°5 Mim. den Siedepunkt von 265° ©. Correetur 
fiir den Quecksilberfaden inbegriffen). 

In Alkalicn lést sich der Oxveampher unter Bildung der 
entsprechenuden Salze, zu einer klaren Fitissigkeit. Wir haben 
das Natrium und Barvumsalz dargestellt und untersucht, 

Natriumsalz ©(,,H,,NaQ,. Wenn man die Lisung von 
Oxyeampher in wiissrigem Atznatron eindamptt, so scheidet sich 
die Natrimnverbindung in Form einer weissen, in Wasser leicht 
lislichen, krystallinischen Masse aus. In remem Zustande kann 
man jedoch das Salz leieht erhalten, wenn man den Oxyeampher 
in trockenem Ather list, Natrium zufiigt und einige Zeit am 


1 Sitzh. d. kk. Akad. 85 Bad., IL. Abth., O96. 
Monatshette, LS82, 205. 
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Riiekflusskiihler erhitzt; dabei scheidet sich Oxyeampher- Natriun 
in Form von blendend weissen Flocken ab, dic auf einem Leinwand- 
filter gesammelt mit Ather gewaschen und von letzterem schliess- 
lich dureh lingeres Stehen tiber Schwefelsiure, im Vacuum befreit 
wurden. Man erhilt so eine weisse, spréde Krystallmasse, die an 
der Luft allmiilig feucht wird und sich in Wasser mit grosser 
Leichtigkeit l6st. 

O-D140 Grm. der im Vacuum getrockneten Substanz gaben 
(1398 Grm. Na SQ,. 


Jerechnet 


Getunden fiir Cy Hy, NaO, 
— — —_ = 
Na— 11-6 125109 


Baryumsalz (Cy H,,0,),Ba + 40,0. Wird Oxyeampher 
mit einem Uberschusse von Atzbaryt gcekocht, dann Kohlensiure 
cingeleitet, der abgeschiedene Kohlensaure Baryt abfiltrirt: und 
das klare Filtrat im Vacuum abgedunstet, so bleibt eine weisse, 
harte Krystallmasse zuriick, die sich in Kaltem Wasser schwer, 
jedoch in heissem Wasser und Alkohol leicht lost. Aus einer ver- 
diinnten alkoholisehen Lésung Krystallisirt die Barvumverbindung 
in Kleinen, sternfOrmig gruppirten Krystaltlen. 

O-3024 Grm. gaben iiber Sehwefelsiiure im Vacuum 
0-039 Grm H,O ab und lieferten beim Glithen O-1O88 Grm. 
BaCo,. 


Berechnet tiir 


Giefunden C,9H,;02)o Ba+ 4 H,0O. 
lla ——— ie em 
Ba — 25:02 29°23"), 
H,O — 13-19 13-25 , 


Es wurden noch weiterhin Versuche unternommen, das 
Vorhandensein einer Hydroxylgruppe im Oxycampher zu beweisen; 
es verlief jedoch keiner derselben so glatt, um die entstehenden 
Producte isoliren zu kiénnen. 

Acetylehlorid wirkt auf Oxyeampher in der Kilte nicht 
merklich ein; wird jedoch mit einem Ubersechusse des ersteren am 
Riiekflussktihler erhitzt, so spaltet sich Salzsiiure ab und nach 
dem Abdestilliren des tiberschiissigen Acetylehlorides bilden sieh 
im Riickstande farblose Krystalle, die jedoch bei dem Versuche, 


sie von der Mutterlauge zu trennen, rasch zerflossen. 
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Rauchende Bromwasserstoftsiiure mit Oxyeampher im 
veschlossenen Rohr dureh 20 Stunden auf 100° C. erhitzt, vibt 
ein braunes, ziihes Ol, 

Phosphorpentachlorid wirkt lebhatt unter Entwicklung 
von Salzsiiure eins Liisst man unter Abkiihlung mit einem Uber- 
schusse an Phosphorehlorid durch mehrere Tage stehen und giesst 
dann die Fliissigkeit in Wasser, so scheidet sich cine gelbbraun 
vefiirbte Schichte ab, die selbst nach Lingerer Zeit nieht test 
wird. Wird letztere in jitherischer Losung mit Wasser gewasehen 
und mit Chlorealeium getroeknet, so bleibt nach dem Abdunsten 
des Athers cine eelbliche Substanz zuriick, die ebenfalls fliissiz 
bleibt. Kine damit ausgeftihrte Chlorbestimmung ergab 13°15° |) Cl; 
fiir C,,H,,C1O bereehnet sich 18-939) CL. 

Offenbar werden aus einem Theile des Oxveamphers dureh 
die bei dieser Reaction freiwerdende Salzsiiure Condensations 
producte gebildet, von welchen das entstandene Chlorid nielit 
leicht getrennt werden kann. 

Wenn auch diese Versuche kein positives Resultat lieferten, 
so halten wir uns doeh fiir berechtigt, aus deren Verlaute und im 
Zusammenhange mit der Existenz der oben beschricbenen Natrium- 
verbindung, insbesondere der leichten Bildungsweise des Baryvum- 
salzes, den Sehluss zu ziehen, dass im Oxyeamp?er eine Iyvdroxyl- 
eruppe enthalten ist, deren Wasserstoff durch Metalle leieht 
ersetzbar ist. Die Zusammensetzung des Oxyeamphers muss dem- 
nach dureh die Formel C,,H,,(OH)O ausgedriickt werden, 

EKinwirkung von Oxydationsmitteln auf Oxy- 
campher. Wir haben bereits dariiber Mittheilung gemacht,’ dass 
der Oxyeampher beim Erhitzen mit Chromsiuremischung nahezu 
vollstiindig zu Kohlensiiure und Essigsiiure oxydirt wird, dagegen 
durch Einwirkung von Salpetersiure ein Nitrosubstitutionsproduct 
entstelt. 

Kinwirkung von Chromsaéure, Wird Oxyeampher mit 
saurem Chromsauren Kali und verdiinnter Seliwetelsiiure in einem 
zugeschmolzenen Rohre dureh 8 Stunden auf 96° ©. erhitzt, so 
ist beim Offnen des Rohres ein bedeutender Druck bemerkbar, 
der yon entstandener Kohlensiiure herriihrt. Den Inhalt bildet 


1 Ber, d. d. chem. Ges. XV, 2336. 
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eine dunkelgriine Fliissigkeit neben einer festen Substanz, welche 
abfiltrirt und nach dem Waschen mit Wasser getrocknet wurde. 
Sie bestand nur aus Chromoxyden, da beim Auskochen mit Atier 
nichts gelést wurde. Das wiissrige Filtrat wurde destillirt, 
wobel eine saucr reagirende Fliissigkeit iibergieng. 

Wird der Destillationsriickstand mit Ather ausgeschiittelt, so 
hilden sich beim Verdunsten der ditherischen Losung tarblose 
Krystalle, die von einer nicht Krystallinischen, dicken Masse 
durehzogen sind. Das Ganze in Wasser gelést, mit Ammoniak 
versetzt und abgedamptt, gab mit Atzbaryt gekocht keine Fiillung; 
mit essigsaurem Kupfer jedoch entstand in der Niilie ein geringer, 
beim Koehen ein bedeutender blaugriiner Niederschlag von 
hydrooxycamphoronsaurem Kupfer. 

Das sauer reagirende Destillat mit Silberoxvd gekocht und 
abeedamptt ergab farblose Krystalle von essigsaurem Silber, 

O-2200 Grm. lieferten O-1417 Grin. Ag. 


Borechne: 


Getunden ftir CLM. AeO, 
—_ ~~. - -« ee 
Age — 64-41 G66. 


Unter den angettihrten Bedingungen ist demnach aus dem 
Oxyeampher dureh Einwirkung der Chromsiure Kohlensiiure, 
Essigsiiure und Hydrooxyvcamphoronsiiure ¢ebildet worden. 

Wenn man aber Oxyeampher mut chromsaurem Kali und 
verdiinnter Schwefelsiiure am Riiekflusskiihler dureh melhrere 
Tage im Koehen erhiilt, so wird die Chromsiure ziemlich raseh 
redueirt, wobei Kohlensiiure entweieht: aflein im Kiiblrohre sind 
noch Oltrépichen zu bemerken, die nach dem Gernche zu sehliessen, 
von einer hiheren Fettsiiure herriihren. Wird das Produet destil- 
lirt, so erhiilt man ein Klares, sauer reagirendes Destillat, das 
mit Silberoxvd gekoeht und eingedampft wurde; beim tractionir- 
ten Krvystallisiren wurde nur essigsaures Silber erhalten. 

[. 0-1839 Grim. der ersten Fraction gaben O°1190 Grin, Ag: 

Hl. 1388, . zweiten » OO885 , 


Berechnet 


Getunden fir CLH,AgO, 
—_— —— —_— = 
I. [I. 


Ag—6471 63°62 64-66% 9. 
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Die etwa bei der Reaction entstandene hihere Fettsiiure 
konnte somit nieht nachgewiesen werden und ist wohl sehliess- 
lith weiter oxvdirt worden. 

Der Destillationsriickstand enthilt keine in Ather lisliche 
Substanz. 

Aus diesem Versuche ergibt sich, dass bei andauernder 
Kinwirkung von Chromsiiure, der Oxyeampher vollstiindig zu 


Kohlensiiure und Essigsiiure oxvdirt) wird. 


[ bermangansaures Kali, einer Lisunge von Oxveampher 
in Wiisserigen Atzalkalien zuvetiigt, veriindert bereits bei gew6hn- 
licher Temperatur rasch seine Farbe. 

Oxveampher und Salpetersiure. Den iiber diese Reac- 
tion gemaechten kurzen Angaben haben wir noch Folgendes bei- 
zutiigen : 

Wenn man Oxyeampher mit etwa der vierfachen Menge 
rauchender Salpetersiiure zusammenbringt, so tritt heftige Reaction 
ein, Wobei viel rothe Diimpfe und Kohlensiiure entweichen. Liisst 
man nach Lingerem Kochen auskiihlen und verdiinnt mit Wasser, 
so scheidet sich eine unlésliche bald fest werdende Masse aus, 
welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, den in der frither 
erwiihnten Abhandlung sehon kurz beschriebenen Nitrooxy 
campher C,H). NO,)O, liefert. Die von der festen Substanz 
abfiltrirte saure Fliissigkeit wurde mit Wassermehrnals abeedamptt 
und gab zuletzt eine unbedeutende Menge eines sauren Syrupes 
In welchem sich nach einziger Zeit farblose Krystalle bilden. 
Dieselben durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt, schinelzen 
her 100 —102° C. und sind Oxalsiiure. Durch Fiillen eier 
Wiisserigen amoniakalischen Losung amit Chilerealcium — und 
Ansiiuern mit Essigsiiure, wurde ein weisses unlisliches Caleiun- 
salz erhalten, das zur Analyse bei 200° getrocknet wurde, 

O-1208 Grim. gaben 0.0525 Grm. CaO. 

Berechne! 


(refunden fiir CLO,Ca, 


—_— ===. 


et 


Ca — 31:04 31°25"). 
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Unter diesen Umstiinden wird ein grosser Theil des ange- 
wandten Oxycamphers oxydirt. Zur Darstellung grésserer Mengen 
von Nitrooxyeampher haben wir folgendes Verfahren angewandt: 
20 Grn. Oxyeampher wurden in zwei Partien mit je 20 Grin. 
concentrirter Salpetersiiure und LO Grm. Wasser zusammengebracht, 
wobei sich derselbe nach einiger Zeit dunkel fiirbt. Wird dann 
auf dem Wasserbade gelinde erwiirmt, so erfolgt eine hetti¢e 
Finwirkung, die durch Abkiihlung zu miissigen ist; erst dann 
wird noch zur vollstiindigen Beendigung der Reaction wiihrend 
einer halben Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach mehr- 
stiindigem Stehen wird das aus zwei Sehieliten bestehende, 
manchmal auch Krystallisirende Reactionsproduet mit Wasser 
versetzt, wobei sieh eine gelbe krystallinische Substanz aus- 
scheidet, die nach einiger Zeit erhiirtet. Die davon abfiltrirte 
wiissrige Lésung wurde, um die Salpetersiiure méglichst zu ent- 
fernen, wiederholt mit Wasser abgedampit; es bleibt schliesslich 
ein krystalliniseher Rtickstand, der sich in Wasser sehr leicht 
list. Die Léisung gibt mit Atzbaryt bei gew6hnlieher Temperatur 
keine Fiillung, enthilt somit keine Oxalsiiure; selbst beim Koehen 
mit tiberschiissigem Atzbaryt entsteht nur ein sehr geringer Nieder- 
schlag. Die davon abfiltrirte Lisung mit Kohlensiure behandelt 
und vom abgeschiedenen kohlensauren Baryt befreit, gibt beim 
Kochen mit essigsaurem Kupfer einen reiehliehen blaugrtinen 
Niederschlag, der filtrirt und mit heissem Wasser gewaschen 
wurde. Das Filtrat gab, nachdem es mit Salzsiiure angesiiuert 
und A\ther geschiittelt wurde, an diesen nur geringe Mengen einer 


braunen syrupartigen Substanz ab. 


Nachdem der mit essigsaurem Kupfer erhaltene Niederschlag 
unter heissem Wasser dureh Schwefelwasserstoff zerlegt war 
wurde die vom Schwetelkupfer abfiltrirte Lésung mit Ammoniak 
versetzt und abgedampft, hierauf wieder mit essigsaurem Kupfer 
gefiillt und der entstandene Niederschlag ebenfalls mittelst 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Die wiissrige Lésung sammt dei 
Schwefelkupfer stark eingedampft und dann filtrirt, gab nach 
dem Abdunsten cirea 4 Grm. sehéner, farbloser Krystalle, die bei 
165—166° ©. sehmelzen und sich als Hydrooxyeamplhorou 


siiure C,H,,O. erwiesen. 
9°14 ~6 
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02124 Grn. gaben 05828 Grm. CO, und O-1180 Grm. HO; 


Berechnet 


(retunden fiir CH, 4! Me 
C — 19-15 19-40. 
H — 6°17 6-4? . 


Kin Theil dieser Substanz wurde in Wasser velist, der dritte 
Theil der Lésung mit Ammoniank versetzt und von einem Uber- 
schusse desselben dure Abdampten auf dem Wasserbade betreit, 
daraut mit der restlichen Menge der urspriinglichen Losung 
vereinigt, etwas concentrirt und dann unter eine Glocke iiber 
Schwetelsiiure vestellt. 

In der Losung bildeten sich nach lingerem Stehen weisse 
strahlenférmig gruppirte Nadeln, die nochmals aus Wasser um- 
krystallisirt, den fiir das saure Ammonsalz der Hydrooxycampho- 
ronsiiure charakteristisehen Schmelzpunkt von 170° C. zeigten. 

Die aus dem Reactionsproducte des Oxyeamphers mit Sal 
petersiiure beim Versetzen mit Wasser abgesehiedene, Krystalli 
nische Masse aus Alkohol umkrystallisirt, lieferte 5 Grm. tarb 
loser, theilweise schén ausgebildeter Krystalle von Nitrooxy 
campher und cirea. 1 Grm. weniger reiner Substanz; die letzte 
Fraction bestand aus einem getiirbten nicht Krystallinischen 
Prodnete. 

Der Nitrooxveampher bildet, wenn er aus wiissrigem Alkohol 
krystallisirt, weisse, wollige Nadeln; peim langsamen Verdunsten 
einer alkoholischen Lisung entstehen jedoch farblose Siiulen, die 
hei 170° C. selimelzen und, wie es seheint, auch destillirbar sind. 
Sie lésen sich nieht in Wasser, dagegen leicht in kochendem 
Alkohol und in Ather. Auch von Alkalien werden sie gelést, 
jedoch unter Abspaltung von salpetriger Siiure, wesshalb aneh 
Salze nicht dargestellt werden Konnten. 

Uber die krystallographischen Verhiiltnisse stellte uns Herr 
Oberbergrath v. Zepharovieh folgende Angaben zur Vertiigung: 

.~Die anseheinend rhombisehen Nadeln erweisen sich stets 


als Zwillinge des monosymmetrischen Systems, dessen Elemente 


einer rhombischen Form nahe stehen. 
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a:b:¢=O°7617:1:0°43510 


' A. SEN? > | 
(ac)== 6 = 89 1s .° 





Beobachtete Formen: 

00 #2. F'0o > co Poo, coo F co Poo. PP xo, — Foo. 
Zwillingsebene co Pou. 

Die analytischen Daten sind folgende: 


1. 2776 Grm. gaben 05745 Grm. CO, und O-1750 Grin. HO; 


IR 72 Fy 2AZ “TERY 
HL. 3905, » 25 C. C. Stickstotf bei 22° C. und 


704-2 Mm. Druek 


IV .0°-4575 Grin. gaben 27-5 C, C.Stiekstoff bei 23° C.u. 753°3 Min. 


Druck 
Berechnet tiir 
Gretunden C,H, NOV)O, 
ae = <a —— 
| Il III lV 
(— Ho:44 56°75 — _ O34 ¥ , 
H TOO F27 — _— C04. 
_ — —~ 719 TO] ODT .. 


Uin einen Nachweis zu geben, dass die beschriebene Substanz 
eine Nitroverbindung ist, haben wir dieselbe in eine Amido- 
verbindung iibergefiihrt. Zu diesem Behufe wurde Nitrooxy- 
‘unpher in Eisessig gelést und mit Zinn am_ Riickflusskiihler 
liingere Zeit gekoeht, darauf mit Wasser verdiinnt, Sehwetel- 
wasserstot! eingeleitet und das entstandene Schwetelzinn abfiltrirt. 
Die wiissrige Lisung gab beim Eindampten einen gummiartigen 
Riickstand, der nochmals in Wasser gelist, mit Salzsiiure versetzt 
und aut dem Wasserbade abgedunstet wurde. Dabei blieb eine 
Salzmasse zuriick, die aus Wasser umkrystallisirt und mit Thier- 
kohle enttirbt, farblose im Wasser leicht lésliche litter leterte, 
die bei 250° C. unter Zersetzung schmelzen. Dieselben erwiesen 
sich als salzsaurer Amidooxycampher. 

O-2105 Grm. gaben beim Fiillen mit salpetersaurem Silber 
0-1391 Grm. Ag Cl. 


Berechnet fiir 


Geiunden C, H,,,.NH.)O0.. HCL. 
C] — 16-43 16-17" 
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Diese salzsaure Verbindung gibt mit Platinehlorid gelbe 
deutlich ausvebildete Krystalle oder Blittehen eines Platindop- 
pelsalzes, das in Wasser sehwer lislicel ist. 


[. 0°0839 Grm. Doppelsalz gaben O-O209 Grin. Pt; 


1.01256 , ‘s »~ @OOSBIG « « 
Getunden Berechnet tit: 
— hen — —. 
I. II. 2'C,) Hy, (NHL) Og. HCl, Pech! 
Pt— 2491 25°15 29°U6 °/,. 


Wiihrend der Oxveampher beim andauernden Erhitzen mit 
eoncentrirter Salpetersiiure neben scinem  Nitrosubstitutions- 
producte ausser Kohlensiure Oxalsiiure lietert, entsteht bei 
kiirzerer EKinwirkungsdauer von weniger concentrirter Siiure, die 
Nitroverbindung und Hydrooxycamphoronsiiure, neben 


Producten einer vol!stiindigen Oxydation. 


1 |’t L945, 
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Uber Amidoazobenzolparasulfosaure. 


Von Prot. J. V. Janovsky. 
Mit 5 Holzschnitten, 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1883.) 


In der letzten Arbeit iiber die Substitutionsproducte der Azo- 
benzolparasulfosiiure besehrieb ich ein Derivat, welehes dureh 
Reduction der Paranitroazobenzolparasulfosiure mit 
Zinnehloriir erhalten wurde und dessen Analyse auf die Forme! 


‘ Y T ~ 
C,,H.N, .( NH,). 80,4 
bezichungsweise! 
: ' T\ « 
Coty .N, (NH, ).SO,H 
deutete. 

[ch belielt mir vor, die Reactionen dieser Siiure austiihrlich 
zu studieren, da ja die Analyse allein in dem Falle gar keinen 
Awschluss geben konnte, wie aus folgenden Zahlen erhellt: cie 
Klementaranalyse beider Substanzen ergibt 


tir Amidoazobenzol- — fiir Amidohydraazo- 


sulfosiure benzolsultosiiure 
C= 51:°94° C = 51-58 
H= 3:98 H= 3:94 
N = 15:15 N = 15:06 
S = 11-57 S = 11-48 


Die Differenzen fallen mit Ausnalune der des Kohlenstoffs 
innerhalb der Fehlerquellen der Methoden selbst. Eingehende 
Untersuchungen ergaben, dass die von mir in der oben citirten 
Abhandlung durch Reduction erhaltene Siiture eine Hydroazover- 
bindung ist, und zwar einer Siiure, welche sowohl bei Behandlung 





1 Siehe diese Berichte p. @14. 1885. 
- Fir C = 11-97, N = 14.01, S = 31°98. 
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dev Paranitrosiiure mit Zinnehloriir, als auch mit Amounsulflivdrat 
erhalten wird. Behandelt man die oben erwiiliuite Hvdrazosiiure 
mit Kaliumnitrit, so oxydirt sich dieselbe zuerst zu einer im 
Nachfolgenden genau beschriebenen Amidoazosiiure, welehe 
letztere erst dann sich Diazotiren Hisst. Ob dureh Zinnehloriir 
Avo- oder Hydroazoverbindungen entstehen, léingt wesentlich von 
der Zeitdauer ab, es seheint jedoch, dass vorwiewend 
leicht in der sauren Zinncehlortirlésung Hydrazover 
bindungen entstehen. Da es sich, wie bei meiner Arbeit, 
darum gehandelt hat, zu ertorschen, ob die direeten Substitutions- 
produete der Azobenzolsulfosiiure identisch wiiren mit der dureh 
Diazotirung und nachherige Umlagerunge erhaltenen, so musste 
ich zwei Wolileharaktrisirte Substanzen wiihlen, deren Salze in 
Bezug aut Loéshchkeit, Fiirbune ete. eimen Autsehluss geben 
konnten. 

Es ist mir nun geluneen, die Amidoazobenzolsulfosiiure zu 
isoliren, und zwar sowohl durch reservirten Abbau der Nitro- 
verbindung: 

Uy wu, XN = N.C SU, i, 
(4) (1) (1) (4 
durch Zinnehloriir als durch Amonsulthydrat: letztere Methode 
ist zur Bereitung der Aimidosiiure vorzuzichen, wiihrend die erste 
eine fast theoretische Ausbente an Hvdrazoamidosiiure lietert. 

Behandelt man die Paranitroazobenzolparasulto 
siinre in alkoholiseher Losung am Wasserbade mit der theoretiseh 
berechneten Menge von Ammonhydrosulfid, so resultirt eine dunkle 
braunrothe Lésung, welche bei Zusatz von Salzsiiure fast alle 
Amidosiiure nebst Sehwetel fallen liisst. Die Siiure Hisst sich aim 
besten durch Kochen mit kohlensaurem Barvinn, winkrystallisiren 
des Barvtsalzes und Zersetzen derselben mit Salzsiiure rein dar 
stellen. Das Rohproduet selbst kann nicht umkrystallisirt werden, 
da es in Wasser sehr schwer léslich ist, sowohl! in kaltem, als 
in heissem., 

100 CC, Wasser lisen bei 22° C. 0-0196 Grm, Siiure, 

Mit Salzsiiure gefiillt bildet sie cinen lachstarbigen, krvstalli- 
nischen Niederschlag, der in mikroskopischen Schuppen Krystal- 


lisirt. Beim Trocknen wird die Saure dihulich dem Benzidin, jedoch 


etwas heller. 











654 Janovsky. 


Die Salze der Siiure krystallisiren leicht und sehr schén. Die 
Analyse der Siiure ergab: 
in 100 Theilen S = 15-61 im Mittel und 
N = 15:438—15: 22. 


Die Wasserbestimmung ergab 6-404 Aq., was auf 1 Molekiil 


| 





Krystallwasser (berechnet = 6-102) deutet, da die Siiure aus der 





Paranitrosiiure entsteht, da sie ferner auch als Zwischenproduct 
hei der Bildung der Hydrazosiiure auttritt, und bei vélligem Abbau 
Paraphenylendiamin (Siedetemperatur 140° C.) und Sulfanilsiiure 
(1-4) liefert, so muss diese Siiure als das richtige Amidoderivat 
der Azobenzolparasulfosiiure angesehen werden. 

Die Formel der Siiure ist demnach 

C1, ( NH,) N = N.C, H, SO, H+ Aq. 
(4) (1) (1) (4) 

Die Formel der in der vorigen Arbeit beschriebenen Siiure 

ist “zu 
C,H, (NHL) NTE — NH.C, HL, SO, H 


zu berichtigen. 


Y> 


Die Lisungen der Amidosiiure sind schwach gelb gefirbt, 
die der Salze aber intensiv gelb. 

Das Kaliumsalz der Siiure hat die Formel 

C,, Hy( NH,)N, . SO, Ka + Aq. 

Die Analvse ergab 

Ka — 12-58 statt 12°37 — Wasser = 5-70 statt 5°31. 

Das Salz krystallisirt in schénen goldg¢liinzenden Platten von 
heistehender Form, rhombiseh (Poco, coPx Poo) ist in Wasser 


>, ™~ 


Fig. 1. Fig. 2. 
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YY 
leicht léslich, besonders in warmem und sehr hygroskopisch. 
Das Natriumsalz ist leicht léslich, undeutlich krystalli- 


sirbar. 











be 


Uber Aiidoazobenzolparasultosiinre, Doo 


Das Barvumsalz ist sehr charakteristisch, krystallisirt in 
centimeterlangen fcuerfarbigen Nadelu, aus heissen Lésungen 
rasch gekiihlt in kleimeren sehwachen Nadeln; die Krystalle der 
ersteren Form sind wie in Fig. 2, die Kleineren unter der Loupe, 
wie in Fig. 3 und geben sehr scehéne Polarisationserscheinungen, 
Die Léshehkeit in Wasser von 24°C, ist in LOOCE.— O-O6O4 Grin. 
Darvtsalz in heissem Wasser ist es betriiehtheh leiehter léslich: 
die Lésungen sind satt orange und erinnern in der Farbe an ver 
diinnte Lo6sungen von Eehtgelb:'! mit Siiuren wird die freie Siiure 
selbst aus verdiinnten Lésungen abgeschieden, wobei eme 
schwache Réthung ertolet. Die Analyse ergab Ba=1O-77 — 179) 
statt 19-82 —- Wasser = 13°92 statt 15°51 theoretisch. Das 
hveroskopische Wasser ist selir schwer zu entfernen, 

Die Forme! (C,H NTL) N, SO. 1? Ba + 6 Aq. 

Ebenso c¢harakteristisch ist das Kalksalz, welches in 
heissem Wasser leicht léslieh. in kaltem aber sehr schwer léslich 


Rie. 3. viv. -b 


\/ 


y aw 
er 


, | 


ist, es Krystallisirt in gelben, perlmuttergiiinzenden Blitters beim 


Erkalten der Losungen heraus der Calciungehatlt O° O2 statt 
6°75, der Wassergehalt = J0°-59—10-71 statt 10-34. an der 


Lutt verwittert das Salz. 
Die Formel derselben ist (C,, Hi NTE) N, SO, )* Ca LAG. 


12 
Die Léslichkeit des Salzes ist in 100 CC. Wasser PDS 


ber BO° C, 

Aus verdiinnten) Loésungen krystallisirt das halksalz im 
erossen rhombischen Platten, dic entweder cin Prisma mit einem 
Piankotde oder auch in Formen von Po mit o Poo oder in sehr 
Hachen Pyramiden auftreten. 

Das Strontiumsalz krystallisirt in sehr schénen, langen, 
biegsamen Nadeln, die dilnlich denen des Barytsalzes sind, mit 


2? Mol. k rvstallwasser. 


Ka —_ 


1 Dem Natron-(oder Ca. BaySalz der Sulfosiiuren des Amidoazobenzols, 
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Sehliesslich wurde noch das Bleisalz gemacht. Dieses 
krystallisirt in kleinen Pliittchen, die unter dem Mikroskope in 
polarisirten Licht eine auffallende Streifung 
zeigen und die zur Hilfte dunkel , zur 
anderen lieht erscheinen. Die Léslichkeit 
des Bleisalzes bestimmte ich in 100 Theilen 
— 0-064 bei 2O° und 0-066 bei 24° C., 


also nahezu dieselbe wie beim Barytsalze. 





Die Analyse ergab Wasser: 0-2 Procent, es Krystallisirt somit 
wassertrei. Blei wurde gefunden 27-41 —- berechnet 27-34. 

leh bestimmte die Léslichkeitsverhiltnisse so vieler Salze 
deshalb, weil gerade diese Siiure einen Autschluss tiber die Natur 
der Substitutionsproduete der Azoverbindungen versprach. Wenn 
die Eigenschatten der Amidoazobenzolparasulfosiiure identiseh 
wiren mit denen der Siiure, welche dureh Diazotirung der Sultfa- 
nilsaure und nachherige Condensation mit Anilin entstelit, so wiire 
hiedurch der directe Beweis gelefert, dass die aus Diazokérpern, 
wie auch aus Azokérpern dargestellten Producte identisch sind. 

Es wurden nun behufs Vergleichung die Salze der Eelitgelb- 
siiure dargestellt, und zwar wurde dieselbe nicht durch Sulfirung 
des Amidoazobenzols, sondern aus Sultanilsiiure in’ salzsaurer 
Lisung dureh vorsichtiges Eintriiufeln von Walitmnitrat und 
nachherigem Zusatz von Anilin, wie auclr aus Sulfanilsiiure in 
essigsaurer Lésung, Diazotirung derselben und Condensation mit 
Anilinchlorhydrat dargestellt. 

Die treie Siiure fiirbt sich mit Salzsiiure roth, bildet aber 
ebenso beim EintrocknenSehuppen, die Benzidin iilnlich sind, sie 
krvstallisirtt aber mit 1', Aq, wiihrend weisse Siiure mit 1 Aq 
sich abseheidet. 

Die Léslichkeit der Siiuren ist aueh versehieden von der 
Siiure aus 

Azobenzolsultos Diazobenzolsultos 
lisen 100 Theile Wasser) O-0196 Grm. 0-0144Grm, bei 22° C. 


Die Versehiedenheit beider Siuren tritt aber noch = aut- 
fallender in den Salzen hervor. Die letzteren. welehe Herr 


H.Sehwitzer untersuehte, erweisen sich beziigheh der Léslichkeit 
verschieden. Auch die Krystallform und Krystallisationsfiihigkeit 
ist verschieden. Bei der Untersuehung machten wir die Beob- 
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achtung, dass bei der Condensation der Diazohenzolparasulto 
siure mit Anilin oder Salzen jeweilig zweierlei Siiuren ent 
stehen, die in der Léslichkeit verschieden und deren Salze aut- 
fallend ungleich l6slieh sind. 

Wird niimlich die rein dargestellte Siiure des Eehtgelbs mit 


Barvum oder Caleiumearbonat behandelt, so seheidet sieh beim 





Erkalten ein’ sehwer lésliches Barvtsalz und Kalksalz aus, 
wiihrend die Hauptmasse der Salze in einer dunkelroth getiirbten 
Mutterlauge zuriickbleibt. Wir gedenken diese leicht lislichen 
Salze, welche den Hauptbestandtheil ausmachen, spiiter ein- 
vehend zu untersuchen. Sie werden init Siiuren tiefroth, wie das 
Kehtgelb ( Natronsalz) des Handels und seheiden nur in eoneen 
trirter Lésung eine Siiure ab, mit Salzsiiure oder Essigsiiure 
behandelt. Aber aueh die sehwerer léslichen Salze, die vor- 
erst In Parallele mit den der isomeren Amidazobenzolsultosiiure 
vebracht werden mussten, sind in der Form und Lishehkeit sehr 
verschieden von den Salzen der direet substituirten Siiure. 

Das baryvumsalz der Siiure aus: 

Azobenzolparasulfosiiure Dinzobenzolparasulfositure 


Krystallisirt: monoklin . . . . . rhombiseh. 


Die Loshchkeit ist 0-064 O-OD2 ber PO? C, 
Formel 
(C, H,NH, .N,S¢ ).)*Ba+bAq — (C,,H.NH,.N,SO,)*Ba AQ. 


Das Caleiumsalz: 
krystallisirt in kleinen Warzen oder 


krystallisirt in grossen Platten Plittechen mikroskopiseh 
die Lislichkeit 0-258... . . O-1672. 
Forme] 


1 T Y ‘ 2 ‘ T \ . 20%. %) | 
(C,,H,NH,.N,SO, )?Ca+4Aq — (C,,H NH, .N,.SO,)’Ca+-2Aq. 
Getunden wurde von Herrn Sehwitzer der Wassergehalt 


des Baryumsalzes = 13°50 statt 15°55 Aq. 


i ee 19°-S1 , 19°82 Ba. 
im Kalksalze Wasser 5°25 = )=S sd 73, Aa. 
ee 6°63 , 6°d5Ca. 


Die von mir aufgestellte Formel der Siiure bezicit sieh auf 


die sehwer lisliehe Siiure 


C,,H.N,.NH,.SO,H + 1". Aq. 
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Wie gesagt, treten diese Salze nur in geringer Menge aut, 
die Hauptmasse des Productes sind leicht lisliche Salze lie 
die bekannten FEigensehaften des Echtgelbes besitven, stark 
fiirben, mitSdéuren roth werden und nur schwierig g* oss krystalli- 
siren, Wiihrend die Salze meiner Siiure ungemein leicht krystalli- 
siren und gleich bei der ersten Krystallisation rein erhalten 
werden. Aus obigem geht hervor, dass die Salze der Eclitgelb- 
siiure nicht identiseh sind mit denen meiner Niiure, beziehung's- 
weise dass das Produet, welches durch Diazotirang der Sulta- 
nilsiiure und Condensiruneg anit Anilin erhalten wird, nicht 
identisceh mit der aus Azobenzolparasulfosiure erzengten Amido- 
siiure ist, obzwar beide bei vélligem Abbau Sulfanilsiure 
und Paraphenylendiamin geben. Fiir meine Siiure ist das 
zWeitellos, weil sowohl die Nitrosiiure, als aueh die Hydrazosiitre 
siiure und «die Amidosiiure abgebaut wurden und immer das 
vleiche Resultat gaben, so dass ich sicher sein’ konnte, dass 
wiihrend der Nitrirung und Amidirung keine Umlagerung: statt- 
vetunden hat. Ob die Eehtgelbsiure vollig abgebaut wurde, ist 
mir nicht bekaunt, aber das Amidoazobenzol ergab nach 
G. Schmidt! (siehe auch Kolbe, Bd. UL, a. pag. 876) Anilin 
und Paraphenylendiamin. Da nur das Echtgelb des Handels ent- 
weder aus Sulfanilsiiure oder Amidoazobenzol erzeugt wird, so 
muss man annehinen, dass in beiden Produeten die Amidogruppe 
aur “tickstoffgruppe in der Stellung 1:4 steht. leh selbst hatte 
bis jetzt nicht Zeit, den vélligen Abbau zu wiederholen, will es 
aber wnsomelr thun, als doch nach obigem bei der Condensation 


zweierlei Salze entstehen, deren [somerie sich durch die Stellung 


NH, NH, NH, 
_— AN i 


~/ \4" yt 


ve, w= Diazorest 


des Diazorestes gegen die Amidogruppe erkliiren lesse, somit 
auch neben Paraphenylendiamin noch ein anderes Diamin beim 


\ Ber. der deutschen chem. Gesellsch. V. pag. 480, 
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Abbau entstehen miisste. Jedentalls kommt meinen Substitutions- 
producten die Forme] 


$0, HC DNaNC » Nu 


zu, wenn die Formel des Azobenzols, wie jetzt tiblich, mit den 
stickstoffatomen zusammenhingend bezeichnet wird. 

Ob sich die Verschiedenheit auch bei anderen Substitutions- 
producten, namentlich der Hydroxyl, terner Diaamido- und Dioxy- 
verbindungen, welche Isomere der Chrysoidine und Tropaéline 
sein mlissen, zeigt, kann nur dureh sehr eingehende Experimente 
constatirt werden, die eben im Gange sind. Ich erlaube mir des- 
halb noch nicht den allgemeinen Sehluss zu ziehen, wenngleich 
das ganze Verhalten der directen Substitutionsproduete des Azo- 
benzols, wie besonders ihre Bestiindigkeit, darauf hindeutet, dass 
sie nicht identisch sind mit den sogenannten Azokérpern, die 
durch Diazotirung und Umlagerung erhalten werden. Ich behalte 
mir vor, nach den Ferien die weiteren Untersuchungen zu 
publiciren, 





4s 
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Darstellung acetonfreien Isobutyraldehyds. 


Von Dr. Wilhelm Fossek. 
(Aus dem chemischen Universitiits-Laboratorium des Professor Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1883. 


[m Verlaute der vorstehenden Arbeit hat sich mir die 
Nothwendigkeit ergeben, nur reinen acetonfreien [sobutyraldelyd 
in Verwendung zu nehmen, um so eine Einwirkung des Acetons 
und anderer Nebenproducte, welche bei der Bereitung des 
lsobutyraldehyds entstanden sein kiénnten, auf die durch den 
Kinfluss des Kalihydroxyds entstehenden Produete im Vorhinein 
auszuschliessen. Aber weder durch Waschen des [sobutyraldehyds 
mit Wasser noch durch fractionirte Destillation kann (bei den 
nahe liegenden Siedepunkten) eine Trennung vom Aceton erreicht 
werden und auch andere vorgesehlagene Methoden fiihren nicht 
zum Ziel. 

Die Reindarstellung des [sobutyraldehyds durch Zersetzen 
der leicht entstehenden trimolecularen polymeren Modification 
konnte aber bis nun nicht geiibt werden, da die Eigenschaft der 
krystallisirten Modification, sich mit Schwefelsiiure versetzt, in 
[sobutyraldehyd umzusetzen, bis nun nicht bekannt war. 

Indem es mir nun gelungen ist, diese Umsetzung der leicht 
rein zu erhaltenden krystallinischen Modification in L[sobutyr- 
aldehyd durch Versetzen mit etwas Schwefelsiiure und Erwirmen 
im Wasserbade zu bewerkstelligen, hat sich zugleich eine ein- 
fache Methode zur vollkommenen Reindarstellung des [sobutyr- 
aldehyds ergeben. 

Zur Rohdarstellung des Aldehyds benititzte ich das von mir 
schon friiher veréffentlichte Verfahren,! nur brachte ich in der 
Technik der Ausfiihrung insoferne eine Vereinfachung an, als ich 





1 Monatshefte fiir Chemie II, 614. 
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dureh Einschaltung eines den Dephlegmatoren nachgebildeten 
Apparates zwischen Entwicklungsgetiiss und Kiiller, mit der 
Darstellung gleichzeitig die Fractionirung verband. Ich erhielt 
so in einer Operation einen Aldehyd als Product, der beim 
Versetzen mit Schwefelsiiure und nachherigem Stehenlassen an 
einem kiihlen Ort nach einigen Tagen krystalliniseh erstarrte. 

Den Apparat zu seiner Erzeugung stellte ich nun in der 
Weise zusammen, dass ich im Verschlusskork des Entwicklungs- 
kolbens, der mit Isobutylalkohol beschickt war, drei Bohrungen 
anbrachte. Durch zwei dieser Bohrungen wurde ein Kohlensiiure- 
strom und das erwirmte Oxydationsyemisch eingetiihrt: in die 
dritte Bohrung war eine Roéhre eingepasst, welche zur Weg- 
fiilirung der entstandenen Oxydationsproducte diente und bis 
nahe an den Boden eines zweiten Kolbens fiihrte, der in einem 
Wasserbad auf 7)—S80° erwiirmt wurde. Dieser Kolben war nun 
vermittelst einer Henningerischen oder ijihnlichen Destillation- 
roéhre mit dem Kiihler in Verbindune. 

Dureh die angebene Einsehaltung des zweiten Kolbens 
wurde erreicht, dass sich die dureh den ziemlich raschen Dampt- 
strom in grosser Menge mitgerissenen héher siedenden Producte 
— wie Wasser, unverinderter Alkohol, [sobuttersaures Isobuty! 
u. a. — darin ansammelten, withrend die unter der ‘Temperatur 
des Wasserbades siedenden weggefiihrt wurden. Die sie in dem 
im Wasserbade befindlichen Kolben ansammelnden Fliissigkeiten 
leisteten aber zugleich auch als Waschfliissigkeit einen erheb- 
lichen Dienst, indem die im Entwicklungskolben erzeugten 
Diimpfe gezwungen werden beim Austritt aus der bis an den 
Boden dieses Gefiisses reichenden Verbindungsréhre sich einen 
Wee durch die kiihlere Fliissigkeit zu balinen. 

Haben die Diimpfe den zweiten Kolben passirt, so sind sie 
schon von dem gréssten Theil der mitgerissenen Verunreinigungen 
befreit und gelangen dureh die aufsteigende Destillirréhre, in 
weleher sie noch einen weiteren Theil der héher siedenden 
Producte verlieren in Kiihler und Vorlage. 

Der in der Vorlage angesammelte Aldehyd ist schon genii- 
gend rein, um sich ohne weitere Fractionirung durch Versetzen mit 
etwas concentrirter Schwefelsiiure (circa 1 Grn. aut 100 Aldehyd) 


48* 
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oder auch Chlorwasserstofisiiure zu polymerisiren. Abktihlen 
beschleunigt das Entstehen der Krystalle. 

Die ernaltenen Krystalle wurden am Filter gesammelt, 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, zwischen  Filterpapier 
vetrocknet und so aufbewalirt. 

Bei Bedarf an Isobutyraldehyd wurden die Krystalle im 
Wasserbade geschmolzen, mit wenigen Tropfen concentrirter 
Schwefelsiiure versetzt und im Wasserbad am Riickflusskiihler 
erwiirmt. Nach circa einstiindigem Koechen der Fliissigkeit war 
stets die ganze Menge des Polymeren in Isobutyraldehyd umge- 
setzt, weleher bei vorgenommener Destillation mit constantem 
Siedepunkt tiberging. 

Der auf diese Weise gewonnene I[sobutyraldehyd zeigte 
einen Siedepunkt von 63° (741 Mm. bei 0°) und hatte die Dichte 
0: 8057 bei O° O- 7898 bei 20° bezogen auf Wasser von derselben 
Temperatur. Seine Diimpfe eingeathmet, verursachen Ublichkeiten 


und Kopfsehmerzen. 

















Uber ein dem Hydrobenzoin analoges Derivat des 
Isobutyraldehyds. 


Vou Dr. Wilhelm Fossek. 
Aus dem chemischen Universitiits-Laboratorium des Professor Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1883.) 


In meiner letzten Mittheilung' habe ich unter den Producten, 
welehe durch Einwirkung von wiisseriger Kalilauge aut Lsobutyr- 
aldehyd entstehen, zweier krystallinischer Kérper Erwihnung 
eethan, welche den Pinakonen iihnliche Eigenschaften zeigen, 
und welchen beiden die empirische Formel CH, 0, zukommt. Bei 
iihnlichem echemischen Verhalten sind ihre Krystallgestalten, die 
Lislichkeitsverhiltnisse und Schmelzpunkte verschieden. Der 
cine, der in grésserer Menge entstanden war, krystallisirt in 
Tafeln, lost sich nicht allzu schwer in Wasser und sehimilzt bei 
51°, wihrend der bei der erwiihnten Einwirkung nur in sehr 
veringer Menge entstandene isomere in nadelférmigen Driisen 
krystallisirt, sich schwer in Wasser list und erst bei 91° sehmilzt. 
Diese beiden Kérper waren bei der Destillation der dureh Ein- 
wirkung von wisserigem Kali auf Isobutyraldehyd entstandenen 
Producte mit Wasserdampf, als mit diesem nicht fliichtig, in einem 
dicken, gelben O] velist im Riieckstand geblieben. Aus diesem 
wurde der niederer schmelzende Kérper dureh Schiitteln mit 
heissem Wasser ausgezogen; der mit dem = hiéher liegenden 
Schmelzpunkt fiel in feinen Nadeln aus seiner éligen Lisung, 
wenn diese mit Petroleumiither versetzt wurde. Eine eingehendere 
Untersuchung des letzteren Productes konnte ich bis nun wegen 
allzu geringer Ausbeute nicht uuternehmen; meine Unter- 
suchungen mussten daher auf das Studium der bei 51° sehmel- 





1 Monatshefte fiir Chemie. III, 622. 
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zenden krystallinischen Substauz beschrinkt bleiben. Da aber 
auch dieser Kérper nur als Nebenproduct bei der Einwirkuny 
von wiisserigem Kali auf [sobutyraldehyd aufgetreten war, so 
zielten der Untersuchung dieser Substanz vorausgegangene 
Versuche, die mit veriinderter Concentration der wiisserigen Kali- 
lauge unternommen wurden, dahin ab, giinstigere Ausbeuten 
herbeizuttihren. Bei dieser Gelegenheit glaubte ich die Wahr- 
nehmung gemacht zu haben, dass nicht so sehr die Concentration 
der wiisserigen Kalilauge Einfluss nimmt auf die Menge und 
Beschaffenheit der aus Isobutyraldehyd entstehenden Producte 
sondern dass es namentlich die dem Aldehvd aus der Bereitung 
anhiingenden Verunreinigungen sind, die die Entstehung gewisser 
Producte bald beeinflussen, bald ganz aufheben. 

Indem ich nun schiliesslich aber auch statt der bisher ange- 
wandten wiisserigen Lisung des Kaliumhydroxyds eine alko- 
holisehe in Verwendung nahm und nur reinen acetonfreien 
Isobutyraldehyd' in Anwendung brachte, gelang es mir eine 
Methode mit sehr guter Ausbeute an dem gesuchten krystal- 
linischen Kérper zu finden. Durch die Einwirkung alkoholischer 
Kalilauge auf reinen acetonfreien [sobutyraldehyd entsteht neben 
Isobuttersiiure und einer Oxysiiure cinerseits, als Hauptproduct 
die angefiihrte krystallinische Substanz anderseits. Diese hat 
sich im Verlaufe der Untersuchung als ein Diisopropylglycol 


erwiesen. 
Darstellung und Eigenschaften des Diisopropylglycols. 


In 400 Grm. einer 13°5 °, alkoholisechen Kalilésung wurden 
200 Grm. reinen [sobutyraldehyds eingetragen. Diesen hatte ich 
kurz vorher um ibn von der wiihrend liingeren Aufbewahrens 
etwa entstandenen und in Lésung befindlichen trimolekularen 
Modification zu befreien, nochmals destillirt. Die beiden Fliissig- 
keiten misehen sich unter Erwiirmen bis tiber 50°. Der Aldehyd- 
geruch verschwindet ailmilig und es tritt eine gelbliche Fiirbung 
ein. Nach 12stiindigem Stehen erseheint die Reaction vollendet. 
Nun wird der Alkohol fast vollstiindig abdestillirt und die im 
Kolben verbleibenden Reactionsproducte nach Zusatz von Wasser 





1 Nachstehende Abhandlung. 
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mit Ather ausgeschiittelt, Dieser enthilt nun das krystallinisehe 
Product, wihrend die gleichzeitig entstandenen Siiuren an Kali 
vebunden in der wiisserigen Lésung bleiben. 

Nach Entfernung des Athers wird das nun dickfliissige gelb- 
liche OL im evacuirten Raum durch Erhitzen aut 100° und Dureh- 
streichen von Luft vom anhiingenden Ather, Alkohol und Wasser 
befreit und dann destillirt. Unter einem Druek von cirea 25 Min. 
veht zwischen 150—151° die ganze Menge des Oles als eine 
wasserklare, dicke Fliissigkeit iiber, die in wenigen Minuten zu 
einem compacten weissen Krystallkuchen erstarrt. In der Destil- 
lationsblase bleibt nur ein unmerklicher Harzriickstand. Der auf 
diese Weise erhaltene krystallinische Koérper stellt reines Di 
isopropylglycol dar. 

Dieses Product list sich leieht in Alkohol und Ather, etwas 
schwerer in Wasser — leichter in warmem als kaltem und 
scheidet sich beim raschen Verdampten der wiisserigen Lésung 
als ein obenauf schwimmendes O1 ab, das bei Beriihrung mit 
einem festen Kérper zu einem Kuchen erstarrt. Bei sehr lang- 
samem Verdunsten der wiisserigen oder der wiisserig-alkoholischen 
Losung bei einer dem Nullpunkte naheliegenden Temperatur, 
scheidet es sich aber in Form grosser tafelf6rmizer Krystalle ab. 

Herr Professor v. Lang hatte die Giite, mir tolgende krystal- 
lographische Daten iiber diese mitzutheilen: 

»Krystallsystem: Monoklinisch, 
Elemente: a:6:¢ = 0-8223: 1: 1-9086 
" 30’. 
scobachtete Formen: 100, 001, 111, 111. 
Habitus: Plattenformig durch Vorherrschen der Fliichen 100; 


ac = 97 


auch kommen Zwillinge nach dieser Fliiche vor.“ Diese Substanz 
hat einen schwachen eigenthiimlichen Geruch und pfeffermiinz- 
artig kiihlenden Geschmack. Sie sehmilzt bei 51-5° und destillirt 
unter Luftdruek bei 222—-223° unzersetzt iiber. Sie gibt mit 
Wasser kein Hydrat. Wird einer coneentrirten alkoholischen 
Lisung Chlorealeium zugesetzt, so list sich dieses darin und es 
krystallisirt in Siiulen- und Plattenform eine Verbindung heraus, 
welche dureh Ather unter Herausfallen des Chlorealeiums, durch 
Wasser unter Abscheidung des éligen Productes zersetzt wird. 
Mit Wasserdampf ist sie in sehr geringer Menge fliichtig. 
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Die Elementaranalyse gab folgende Zahlen: 

[. 0-3504 Grm. Substanz gaben 0-3819 Grm. H,O und 
0-8442 Grm, CO,. 

IT. 0-3066 Grm. Substanz gaben 0:°3347 Grm. H,O und 
O-7412 Grm. CO,. 


Auf 100 Theile: 


Getunden | 
Berechnet ——— a 
H.... = 12°32 12-11 12-13 
C.... = 65-75 65:70 65-93 


Zur Feststellung der Moleculargrésse bestimmte ich die 
Dichte der im luftieeren Raum bei der Temperatur des siedenden 
Anilins vergasten Substanz nach der Hofmann’schen Methode: 


[. Gewicht der Substanz .......... = 0:O715 Grm. 
Volum des Dampfes............ = 138-01 Cm. 
Temperatur des Dampfes........ =e 181-5" 
Temperatur der Luft ........... = 2()° 
Barometerstand ...........6... = 760-5 Mm. 
Reducirter Druck .............. =—=I1-2 , 
Gewicht des Quecksilbers, welches 
das Dampfvolum erfiillte ...... = 1869-7 Mm. bei 20° 
Héhe der Quecksilbersiiule ...... =~ 
ane 
646°5 Mm. = eaten - -" 
) 206 ” 181-5 
Spannkraft des Quecksilbers bei 
ia Eee ae ee ane eae ee = 11 Mm. 
Il. Gewicht der Substanz ......... = 0:Q0705 Grn. 
Volum des Dampfes............ =137°'7 Cm. 
Temperatur des Dampfes ....... == 182° 
Temperatur der Luft ........... == 24° 
Barometerstand .............6. = 757°5 Mm. 
Reducirter Druck ........... .-. =103°4 , 





Hihe der Quecksilbersiiule ...... — 


648 Mm, | 128 Mm. bei 182° 


(450 , , 24° 


Gewicht des das Dampfvolum ein- 
nehmenden Quecksilbers ...... = 1864, 
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Spannkraft des Quecksilbers bei 
is tects a dete oe Terr TrerTs Fie | 
Daraus ergibt sich die Dampfdichte fiir 1] = 1: 


Getunden 
‘ a —_— 
Berechnet I. LI. 
T3D°O0 O7:°7] TO°O3 
Moleculargewicht = 146 135-42 140-06 


Die empirische Formel fiir die untersuchte Substanz_ ist 
demnach C,H, .O,. 


Diacetylverbindung. 


Da der oben beschriebene Kérper C,H,.0, weder saure 
Kigenschaften besass noch in irgend einer Weise Aldehydnatur 
manifestirte, war es naheliegend, in ihm einen zweiwerthigen 
Alkohol zu  vermuthen. Bestiitigte sich diese Voraussetzung so 
musste bei der Behandlung mit Acetylehlorid cin Diacetat ent- 
stehen. Um dieses darzustellen, léste ich die gepulverte Substanz 
in etwas mehr als der berechneten Menge Chloracetyl auf und 
koehte diese Lésung am Riiekflusskiihler bis keine Chlorwasser- 
stoffsiiure Abspaltung mehr bemerkbar war. Nach etwa zwei- 
stiindigem Kochen sehied sich auf Wasserzusatz eine ilige 
Schichte ab. Durch Ausschiitteln mit Ather entfernte ich das 
entstandene Product von der chlorwasserstoffsiiure hiltigen 
Fliissigkeit, wusch die fitherische Lisung zur Entfernung des 
noch anhaftenden Chlorwasserstoffs mit Wasser, dem ich etwas 
kohlensauren Kalk zusetzte, bis diese Lakmuspapier nicht mehr 
rithete, destillirte dann den Ather ab und trocknete das zurtick- 
vebliebene Ol mit frischgeschmolzenem Chlorealeium. 

Dieses destillirte bei 255° unzersetzt mit Hinterlassung 
eines ganz geringen Riickstandes. Das Destillat war ein farbloses 
Ol von schwach esterartigem Geruch und gab bei der vorgenom- 
menen Elementaranalyse folgende Zahlen: 


0-2734 Grm. Substanz gaben 0:°6278 Grm. CO, und 
0-2341 Grm. H,0O. 
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Dem entsprechen in 100 Theilen: 


Jerechnet nut das 


Gefunden Diacetat C,HioO, 
a i a = 
= 62-62 62-61 
H .... = 9°52 9-56 


Es war also in glatter Reaction das Diacetat entstanden und 
dadureh die vorliegende Substanz als ein zweiwerthiger Alkohol 
charakterisirt. 


Oxydation. 


Zur Ermittlung der Stellung der beiden im Molekiil des 
zweiwerthigen Alkohols enthaltenen Hydroxylgruppen sehien mir 
die Oxydation der geeignetste Weg. War die Lagerung der OH- 
Gruppen eine dem Hydrobenzoin analoge so sollten, sowie dieses 
in zwei Molekiile Benzoesiiure zerfiillt, bei der Oxydation aus 
einem Molekiil C,H,.O, zwei Molekiile einer Siiure entstehen, 
welche die halbe Anzahl C Atome enthalten. Um dies zu ermitte!n 
fiihrte ich zwei Oxydationsversuche, einen mit Salpetersiiure, den 
anderen mit Kaliumpermanganat in neutraler Lisung durch. 

Oxydation mit HNO,. 20 Grm. Substanz wurden in 
SO Grn. mit Kiiltemischung gektihlter, rauchenderSalpetersiure in 
klemen Partien eingetragen. Es fand trotzdem eine heftige 
Reaction, Entwicklung rothbrauner Dimpfe und Entweichen von 
Kohlensiiure statt. Das Gemiseh liess ich sechs Tage, so lange 
ich Kohlensiiureentwicklung bemerkte, bei Zimmertemperatur 
stehen, nach welcher Zeit eine Abtrennung zweier Schichten 
bemerkbar war. Nun versetzte ich es mit Wasser und 
schiittelte mit Ather aus. In der wiisserigen, stark salpetersauren 
Fliissigkeit war nur Oxalsiiure nachzuweisen. Die iitherische 
Lésung, in welcher auch kleine Mengen Salpetersiure enthalten 
Waren, sittigte ich nach Verdampfen des Athers zur Fixirung 
siimmtlicher vorhandener Séuren mit in Wasser suspendirtem 
Caleciumearbonat ab, um die bei der Oxydation entstandenen 
neutralen Produete, welehe die iitherische Lésung ebenfalls 


enthielt, von den Siiuren zu trennen. 

Die entstandenen neutralen Produete, welche nach dem 
Geruch zu urtheilen salpeter und salpetrigsaure Ather waren, 
untersuchte ich nicht weiter. 
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Die erhaltenen Calciumsalze, welehe auch etwas oxal 
sruren Kalk enthielten, zersetzte ich mit Schwetelsiiure und unter- 
wart die frei gewordenen Siiuren der Destillation mit Wasser. 
dampf. So erhielt ich als Destillat eine wiisserige Lisune der mit 
Wasserdampf fliichtigen Siiuren und konnte daran gehen, durch 
fractionirte partielle Absiittigung die etwa entstandenen Siiuren 
unter einander und von der Salpetersiiure zu trennen. 

[ch erhiclt auf diesem Wege vier Fractionen. Die Analysen 
der L. und IIL. Fraction gaben folgende, geniigend genau auf 
isobuttersaures Caleium stimmende Zahlen. wiihrend die der 
IV, Fraction einen héheren Kalkgehalt, weleher auf eine Verun- 
reinigung mit salpetersaurein Kalk hinweist, ergab. Die zur 
Analyse verwendeten Salze waren siimintlich erst im Vacuun 
iiber Schwefelsiiure und dann im Trockensechrank auf 120° bis 
zum constanten Gewiclit getrocknet. 

[. Fraction 0° 2875 Grim, Substanz gaben nach dem Gliihen 

O-O745 CaQ, welches 0-05352 Ca enthiilt. 

II. Fraction O-3864 Grm. Substanz gaben O- 1009 CaQ — 

0-O7208 Ca. 

IV. Fraction 0-4208 Grm. Substanz gaben O- 1147 CaO = 

O-0819 Ca. | 

In 100 Theilen: 


Berechnet ttir 
isobuttersaures Calcium Gretunden 
— — — — 
. — 18°69 I. Fraet. 18-5] 


HI. . 18°66 
iv. » I9-45 

Die Bestimmung des fiir das isobuttersaure Calcium charak- 
teristischen Krvstallwassergehaltes (5 Mol. H,O) liess  ferner 
keinen Zweifel offen, dass als Oxydationsproduct nicht Butter- 
siiure, sondern Isobuttersiure enstanden war. 

Oxydation mit Kaliumpermanganat in neutraler 
Lisung. Die Oxydation in neutraler Losung schien mir geboten 
dureh das Verhalten des vorliegenden Kérpers sich mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure zu veriindern. [eh wandte Kalitumperman- 
ganat in etwas geringerer Menge an, als der Berechnung zur 
Entstehung zweier Molekiile Siiure entspriciit, olme aber damit zu 


erreichen, dass die als erste Oxydationsproducte dureh den 
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Zerfall des Molekiils C,H, 0, entstandenen Siuren weiter oxydirt 
wurden. Nach dem Verbrauch des Oxydationsmittels erhielt ich 
neben nicht angegriffener Substanz Producte, welehe daraut 
schliessen lassen, dass die zuerst entstandene lsobuttersiure 
weiter oxydirt wurde. [ch erhielt Essigsiiure und Kohlensiiure. 

Die Oxydation fiihrte ich in der Weise aus, dass ich zu einer 
Lisung von 43 Grm. Kaliumpermanganat in 1'/, Liter Wasser 
23 Grm. der zu oxydirenden Substanz setzte und die Mischung in 
einer Stépselflasche fiinf Tage bei Zimmertemperatur stehen liess. 
Nach dieser Zeit war die wiisserige Fliissigkeit unter Abscheidung 
eines braunen Niederschlages vollkommen entfiirbt. Ol hatte sich 
keines abgeschieden; auch der Geruch nach L[sobutyraldehyd 
war niemals bemerkbar. 

Die Fliissigkeit, die alkalisch reagirte, wurde vom braunen 
Niedersehlag dureh Filtration getrennt und zur Abscheidung der 
mit Wasserdampf_ fliichtigen neutralen Producte mit diesem 
destillirt. Der Riickstand enthielt nun die unangegriffene Substanz 
und die entstandenen Siiuren an Kali gebunden. Nach Entfernung 
der unangegriffenen Substanz durch Ausschiitteln mit Ather, und 
nachdem ich die alkalisch reagirende wiisserige Fliissigkeit mit 
Schwefelsiiure versetzt hatte, wobei eine starke Kohlensiiure- 
entwicklung bemerkbar war, destillirte ich die freien Siiuren mit 
Wasserdampt iiber und stellte aus dem sauren Destillat durch 
partielleAbsittigung drei Salzfractionen dar. Die Kalkbestimmuny 
wurde in allen Fractionen vorgenommen. 

I. Fraction 0-3986 Grm. Substanz ergaben CaO = 0- 1428, dies 

entspricht Ca = 0- 1020. 

II. Fraction 0-4924Grm. Substanz ergaben CaO =0- 1602, dies 

entspricht Ca = 0- 1144. 

Il. Fraction 0: 3605 Grm. Substanz ergaben CaO = 0: 1134, dies 

entspricht Ca = 0- 0810, 

In 100 Theilen: 


Bereechnet aut 


essigsaures Calcium Getunden 
_ —--_ i P — we . 
ee = 25°35] I. Fraction = 25-58 
LL. Fraetion = 23:23 
Ill. Fraction = 21-91. 
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Wiihrend die IL. Fraction genau aut Essigsiiure  stimmt, 
weisen die beiden niichsten einen etwas niediigeren Ca-Gehalt 
auf, Dass dieser dureh das Auftreten der Isobuttersiure bedingt 
ist, welche der Zerstérung entgangen war, und nicht dem propion- 
sauren Salz entspricht, fiir welches er stimmt, wird dadurch 
wahrseheinlich gemacht, dass diese beiden Fractionen bei quali- 
tutiv angestellten Untersuchungen deutliche Essigsiiurereactionen 
waben. 

Da nach Erlmaver und Griiuzweig! Lsobuttersiiure bei 
der Oxvdation in Kohlensiiure und Essigsiiure zerfiillt, stehen auch 
die Resultate dieser Oxydation im Einklang mit dem = vorigen 
Oxydationsversuche, 

Mit der Untersuchung des neutralen, mit Wasser tibergegan- 
venen Oxydationsproduetes, welehes nach Kampher riceht und 
hei 122—124° siedet, bin ich gegenwiirtig noch beseliittigt. 


Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiure. 


Die Ahnlichkeit des Diisopropylglyeols mit dem Hydroben- 
zoin und den Pinakonen tritt sehr deutlich hervor in der Bildung 
analoger, um ein H,O im Molektil firmerer und kaipherartig 
ricechender Substanzen bei der Behandlung mit verdiinnter 
Schwefelsiiure. 

Die erwiihnte Substanz (4 Theile) einer Mischung von 
vleichen Theilen Wasser und Schwefelsiure (12 Theile) zugesetzt, 
list sich in dieser. Nach eciniger Zeit aber, oder wenn die Misehung 
ain Riickflusskiihler erwiirmt wird nach wenigen Minuten, scheidet 
sich ein kampherartig riechendes Ol an deren Oberfliiche ab. 
Wird nach halbstiindigem Kochen dieses mit Ather von der 
schwefelsiiurehiltigen Fliissigkeit getrennt, die iitherische Lésung 
bis zum Verschwinden der sauren Reaction mit sodahiiltigem 
Wasser gewaschen und nach dem Verdampten des Athers iit 
CaCl, getrocknet, so liisst es sich nach fractionirter Destillation 
in zwei Kérper trennen. 

seide sind farblose Fliissigkeiten. Die eine, die in geringerer, 
Menge entstanden war, riecht betiiubend nach Kampher und 


1 Berliner Bericht. 3, 808. 
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siedet bei 120—122°, wiihrend die andere in grisserer Menge 
entstandene dickfliissig ist, beinahe keinen Geruch besitzt wad 
Qo 


hauptsiichlich zwischen 260—262° iiberdestillirt. 
Der Elementaranalyse unterworten, gaben: 





O-1278 Grm. der bei 120—122° siedenden Substanz 
Q0-1413 Grm. H,O und 00-3540 Grin. CO, 
In 100 Theilen: 


Jerechnet 


Getunden wut CoH, .0 
Or e.6 oak — 7D°D5 TD-OO 
ere = 12-33 12-50 


[. 0: 2765 Grm., des bei 260—262° siedenden Kérpers ergaber 
QO°3022 Gin. H,O und O- 7618 Grim. CO,. 

Il. 0-1991 Grim. derselben Substanz gaben 0°5512 Grim. CO, 
und O° 2261 Grm. H,O. 





In 100 Theilen: 


(;efunden Berechnet 

ios i . fiir CLH, 0, 

(.... 75-19 TD DO 75-00 
H.... 12°55 12-1] 12-50 


Demnach kommt beiden Kérpern die empirische Forme! 
C,H,,.O0 zu. 

Da sie mit NaHSO,-Lésung zusammengebracht keine Ver- 
bindung geben, Silbernitrat nicht reduciren und durch Oxydations- 
mittel (ich wendete Kaliumdichromat und Schwefelsiiure an) 
selbst in der Ilitze nur schwer angegriffen werden, so ist wohl 
anzunehmen, dass die vorliegenden Substanzen keine Aldehyd- 
struetur besitzen. Es wird in ihnen der Sauerstoff also wahr- 
scheinlich in Oxyd oder Ketonbindung vorhanden sein. 

Versuche zur Ermittlung ihrer Structur sind im Gange. Viel- 
leicht gibt auch hier die V. Mayer’sche Hydroxylaminreaction 
Aufsehluss. 





Nach den bis nun angefiihrten Ergebnissen, nach welchen 
die Natur des vorliegenden Kérpers, als ein zweiwerthiger Alkohol 








Bs 
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erwiesen erscheint, nach der Art seiner Entstehung dureh Anla- 
verung Zweler H-Atome an zwei Molektile Lsobutyraldehyd, sowie 
ferner nach der iiberall hervortretenden Analogie mit dem 
Hydrobenzoin und den Pinakonen und endlich nach dem Ergebniss 
der Oxydation mit Salpetersiiure, die mir nur [sobuttersiiure und 
Oxalsiiure lieferte, liisst sich wohl mit grosser Sicherheit schlies- 
sen, dass dem untersuchten hérper die folgende Struectur eines 
Diisopropylglycols zukomut: 


OH QO] 
' | as 
( H,\ | /CH, 
: (" as OD oe | — (“H / 3 
on, PCH — CH — CH — CHC 


Kinwirkung wisseriger Jodwasserstoffsiure auf Diisopro- 
pylglycol. Bildung eines ungesiittigten Kohlenwasser- 
stoffes OH, ,. 


Mit dem zehntachen Gewicht bei Zimmertemperatur rauchen 
der Jodwasserstoftsiiure in cin Rohr eingeschlossen und dureh 
6—8 Stunden im Luttbad aut 140° erhitzt, verwandelt sich das 
Diisopropylglycol in ein Jodid, das bei der Zersetzung mit akol- 
holischem Kali den ungesiittigten hohlenwasserstoff gibt. 

Das Jodid seheidet sich nach Versetzen des Rohreninhaltes 
mit wisseriger Kalilauge bis cur Entfirbung und nachheriger 
Destillation mit Wasserdampf als eine schwere dlige, durch freies 
Jod dunkelgefiirbte Fliissigkeit am Boden der Vorlage ab. Aut 
eine Reindarstellung des Jodids, welehes mit Zersetzungs- 
producten — darunter Jodoform — verunreinigt war und sich 
nicht unzersetzt destilliren liess, verzichtete ich und ging gleich 
daran, das mit Chlorealcium getrocknete Product mit alkoholischer 
Kalilauge zu verscifen. 

Nach vierstiindigem Kochen am Riickflusskiihler war die 
Umwandlung vollendet. Bei der nachherigen Destillation ging 
mit den ersten Partien des Alkohols und in diesem gelést 
der Kohlenwasserstoff tiber und konnte aus diesem dureh Ver- 
setzen mit einer concentrirten Chlorealciumlésung abgesehieden 


werden. 
Er stellt eine leicht bewegliche, stark nach Petroleumiither 
riechende farblose Fliissigkeit dar, die der Destillation unter- 
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worfen, der Hauptmenge nach bei 116—120° iibergeht. Brom 
addirt er mit Heftigkeit und auch in der zur Aufliésung der 
doppelten Bindung berechneten Menge. Das entstandene Bromad- 
ditionsproduct ist sehr leicht zersetzlich. 
Die Elementaranalyse gab die Zahlen: 
0: 2226Grm. Substanz gaben 0: 2842 Grin. H,O u. 0-6826,C0,. 
Das ist in 100 Theilen: 


Berechnet 


auf CoH 6. Getunden 
_ er 14°28 14°19 
E vstans 85°71 86°29. 


Nach diesen Daten ist der untersuchte Kérper ein Kohlen- 
wasserstoff der Athylenreihe mit der empirischen Formel C,H, «. 
Nach seiner Entstehung aus dem Diisopropylglycol wird er an 
Stelle der beiden OH-Gruppen die doppelte Bindung enthalten. 
Seine Constitution, sowie seine Entstehung durch das Jodid findet 
Ausdruck dureh folgendes Schema: 


CH, CH, CH, CH, 
al a 
CH CH 
CHOH CH) | 
+~ 3H} =, | + 2H,0 + J, 
CHOH CH H 
CH CH 
/ a. 
CH, CH, CH, CH, 
CH, CH, CH, CH, 
se he 
CH CH 
CH J . CH 
| + hOH = + KJ + H,O 
CH H CH 
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Durch alkoholisches Kali neben Diisopropylglycol 
entstandene Sauren. 


Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Lsobutyr- 
aldehyd waren neben dem bereits behandelten Diisopropylglycol 
auch Siiuren entstanden, und zwar in soleher Menge, dass das 
angewandte Kaliumhydroxyd nach der Reaction beinahe ge- 
siittigt erschien. Die Bestimmung der entstandenen Siiuren hielt 
ich fiir nothwendig, um einen Einblick in den Mechanismus der 
Reaction zu erhalten. 

Zu ihrer Gewinnung versetzte ich die durch A\ther von dem 
neutralen Producte betreite wiisserige Lésung der Kalisalze mit 
einer tiberschiissigen Menge Schwefelsiure und destillirte die frei 
vewordenen organischen Siiuren, die mit Wasserdampf fliichtig 
waren, mit diesem iiber. Dadureb erhielt ich im Destillat eine 
Wiisserige Loésung der mit Wasserdampt fliichtigen Siiuren, 
Wihrend die mit diesem nicht oder nur wenig fliichtigen im 
Nolbenrii¢ckstand verblieben. 

Aus dem erhaltenen sauren Destillate stellte ich dureh par- 
tielle Absiittigung mit Calciumearbonat und jeweiliges Abdestilliren 
des ungesiittigt gebliebenen Theiles der Lésung aeht Fractionen 
Kalksalze dar. Simmtliche Fractionen bestanden nach dem Ein- 
dampfen der Lésung aus langen Krystallnadeln, waren alle von 
durchaus gleichem Aussehen und wie sich bei der Analyse 
herausstellte, auch gleicher Zusammensetzung. [ch gebe nach- 
folzend nur dle Zahlen, die ich bei der Ca-Bestimmung der I. und 


VILL. Fraction erhielt. 


I. Fraction 0-1368 Grm. naeh dem Wasehen mit Wasser 
durch Abpressen zwischen Filterpapier  getrockneter 
Krystalle gaben nach dem Gliihen 0-0261 CaO, welehem 
V-O186 Ca entsprechen. 

VIII. Fraction 0-1181 Grm. einer ebenso behandelten Substanz 
gvaben beim Trocknen bis zum constanten Gewicht bel 
110° 0-0352 H,O ab, und lieferten nach dem = Gliihen 
VY-0223 CaO demgemiiss 0-0199 Ca. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





isobuttersaures Calcium Gretunden 
4+- 5H.O Ee eee 
Beg poe l. Fraet. VII. Fraet. 
Ca ....ceoe oe 15°12 13-62 13°48 
H,O re — 29-60 — 29-63 


Hiermit erscheint als constatirt, dass die Einwirkung vou 
alkoholischem Kali auf Isobutyraldehyd unter den oben ange- 
fiihrten Verhiiltnissen fast glatt (es entstehen noch kleine Mengen 
einer weiter unten beschriebenen Oxysiiure) nach folgender 
Gleichung verliiutt: 





CH, CH, CH, CH, 
if ‘se 
Cf CH, CH, Of CH, CH, 
! in , ‘er 
CHO CH 4 KOH = CHOH + CH 
CHO CHO —- COOK 
'H CH 
JN ri” 
CH, CH, CH, CH, 


Bei der quantitativen Ausfiihrung eines Versuches, zu dem 
ich 200 Grm. [sobutyraldehyd in Verwendung nahm,  erhielt 
ich statt der berechneten 134 Grm. C.H,.O, 129 Grm. dieses 
Korpers und statt der berechneten 31 Grin. [sobuttersiiure 78 Grm. 


re a 
Oxysiure O,H,,0, 


Diese Saéure erhielt ich, indem ich den dureh Destillation 
mit Wasserdampf von den fliichtigen Siiuren befreiten mit 
Schwefelsiiure angesiiuerten Riickstand mit Ather wiederholt aus- 
schiittelte. Nach Verjagung dieses blieb ein dickes Ol zurtiek, das 
bald in ficherf6rmig ausgebreiteten Krystallen erstarrte. 

Ich stellte aus dieser Saure ein Kalksalz dar, indem ich ihre 
wisserige Losung mit frisch gefiilltem koklensaurem Kalk siittigte 
nach lingerem Erhitzen im Wasserbade vom iiberschiissigen 


Kalkearbonat abfiltrirte und das Filtrat im Vacuum einengte. 
Das resultirende Salz sah kaum krystalliniseh aus, war 
etwas gelblich gefiirbt und in Wasser und Alkohol léslich. Eine 
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vorgenommene Elementaranalyse, mit welcher ich, nach der von 
Licben und Zeisl angewandten Methode ' eine Kalkbestimmung 
verband, gab folgende Resultate. 
Q-4048 Grn. Substanz gaben O- 2994 H,O 
O° 73845 Grin. CO, davon waren erhalten: 
(0-7569 dureh Zunahme des Kaliapparates 
) 0- 0274 durch Glithen des Kalkriickstandes 
~ welchem 0-0445 Ca entsprechen. 


nnd :-O6P74 Cal) 


ln 100 Theilen: 


Derechnet 
Gefunden lity (CoH, 04 ).Ca 
ee “ a ST s 
ae = 9?°8)D 3°03 
aaa — s‘?? 8°37 
Ca .... =11°01 11:16 


dem analysirten Salz kommt also die Formel (ClLH,.0,), Ca zu 
und der Siinre demnach C I, .O.. 

Mit dieser Formel sind auch foleende Zahlen, welehe teh 
dureh die Elementaranalvse der freien Siiure erhielt, in Uberein- 
stimmung: 

O- 2439 Substanz gaben 0-5595 CO, und 0° 2167 11,0. 

In 100 Theilen: 


(retunden Berechnet 

fir CoH, ,0. 
Co... ee 60°52? (0+ (0) 
are — 9-86 10°00 


Die freie Siiure stellt zerrieben cin weisses, Krystallinisches 
Pulver dar, welches in Wasser und Ather ziemlich schwer lislich 
ist, das sich aber in Alkohol leicht autlést. Sie ist iit Wasser- 
diimpfen nicht fliichtig, krystallisirt olme Krystallwasser und 
schmilzt im reinen Zustand bei 92°. [hr Silbersalz ist amorph, 
das Barytsalz zersetzt sich beim Erhitzen aut 120°. In einem 
hohrehen erhitzt, zersetzt sie sich nicht und destillirt erst bei 
hoher Temperatur. 

Da sie nur in sehr geringer Menge als Nebenproduet bei 
der beschriebenen Einwirkung von alkoholischem Kali auf Lsobu- 


1 Monatshefte fiir Chemie. LV. 27. 
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tyraldehyd entsteht, war mir bis nun eine weitere Untersuchung 
zur Aufklirung ihrer Constitution nicht méglich. Da sie aber 
nach der dem Diisopropylglycol zukommenden Struetur durch 
Oxydation dieses nicht entstanden sein kann, so liisst sich ver- 
muthen, dass sie entweder durch Oxydation eines in geringer 
Menge entstandenen condensirten Oxyaldehydes hervorging 
oder dass sie vielleicht das Oxydationsproduct des Eingangs 
dieser Mittheilung erwiihnten mit dem Diisopropylglycol isomeren 
ist. 


Kérpers C.H,.O, 


Im Anschluss an die vorliegende Arbeit mache ich die 
Mittheilung, dass Untersuchungen dartiber im Gange sind, ob 
diese bei Isobutyraldehyd in so glatter Weise verlaufende 
Reaction auch bei anderen Aldehyden stattfindet. Dariiber hoffe 


ich demniiehst berichten zu ké6nnen. 




















Elektrolytische Studien. 


Von Dr. Hans Jabn. 
(Mit 1 Hlolzschnitt. 


(Aus dem Laboratorium des Prot. E. Ludwig, 


Vorlaufige Mittheilung. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1883.) 


Die Frage nach den Vorgiingen in einer Lisung, wiihrend 
der elektrische Strom dieselbe durchfliesst, ist eine fiir die theo- 
retische Chemie so iiberaus wichtige, dass dieselbe Gegenstand 
vielfiiltiger Erérterungen und experimenteller Untersuchungen 
geworden ist. Wenn nun auch unsere Kenntnisse iiber den letzten 
Grund der Erscheinungen noch dusserst liickenhafte sind und 
vielleicht noch laingere Zeit bleiben werden, da ja das Wesen der 
kraft, die bei diesen Erscheinungen ins Spiel kommt, noch in 
diehtes Dunkel gehiillt ist, so haben doch die zahlreichen Unter- 
suchungen tiber die thermische Seite der Frage manche Punkte 
in friiher ungeahnter Weise aufyekliirt und unsere Kenntnisse 
wesentlich gefordert. 

Der einzige ruhende Punkt, den die Wissenschaft gewonnen 
hat, und von dem alle Theorien der Elektrolyse ausgehen miissen, 
ist das Faraday’sche elektrolytische Gesetz, welches in der 
neveren Fassung bekanntlich aussagt, dass gleich grosse Elek- 


tricitiitsmengen gleich viele Valenzen zu lisen im Stande sind 
woraus dann unmittelbar folgt, dass Stréme von gleicher Intensitiit 
chemisch iiquivalente Mengen der beiden Jonen an den Elektroden 
abscheiden miissen, dass mithin die Arbeitsleistung des Stromes 
bei der Zersetzung chemisch iiquivalenter Mengen der Elektrolyte 
dieselbe ist ftir siimmtliche Elektrolyte ganz unabhiingig von dei 
chemischen Natur der in denselben enthaltenen Jonen. 
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In diesem Satze legen nun aber auch die Hauptsehwieriy- 
keiten fiir eine einheithehe Beschreibung der Phiinomene. Di: 
Mehrzahl der Chemiker hiilt, wie mir scheint mit gutem Grunde. 
an der Vorstellung fest, dass die Atome oder Atomeomplexe, aus 
denen die Elektrolyte bestehen, durch eine bestimmte, ihrei 
Wesen nach unertorsehte Kratt, die Aftinitiit, an cinander gekettet 





sind, und zwar ist diese Affinitiit in erster Linie von der che 
mischen Natur der in Frage kommenden ‘Pheilmolekeln abliingic. 





Acceptiren wir diese Vorstellung, fiir deren Aufgebung, wie gesagt, 
zwingende Griinde nicht vorliegen, so bietet die Erklirung de. 
elektrolytischen Ersecheinungen im Sinne des Faraday’sehen 
Gesetzes ganz unerwartete Sehwierigkeiten dar. 

Kupfersulfat und Zinksulfat, um ein eoncretes Beispiel zu 
betrachten, sind Elektrolyte und zwar scheiden Stréme von gleicher 
Intensitiit aus den Lisungen dieser beiden Salze eleich grosse 
Mengen von Sauerstott und Sehwetelsiiure an dem positiven Pole 
ab, wiihrend an dem negativen Pole chemisch iiquivalente Mengen 
von Kupfer, beziehlich Zink ausgeschieden werden. Damit sich 
nun aber die beiden Salze in die besprochenen Theilmolekelu, 
Metall, Sauerstoff und Sehwetelsiiure zerlegen kénnen, sind seitens 
des Stromes ganz verschiedene Arbeitsleistungen néthig und zwar 
fiir das Zinksulfat nahezu die doppelte Arbeitsleistung wie fiir 
das Kupfersulfat. Bei der Bildnng des ersteren Salzes aus Zink, 
Sauerstotf und Schwefelsiiure beobachtete J. Thomsen die 
Wirmeentwicklung: 


(Zn, O,8O, aq) = 106°01 Cal. 
wiihrend bei der Bildung des Kupfersulfates unter denselben 


Umstiinden ungefiihr nur halb so viel Wiirme entwickelt wird, 
niimlich: 





(Cu,O, 80, aq) = 59°96 Cal. 


Man mag nun itiber die Bedeutung derartiger thermoche- 


mischer Daten urtheilen, wie man will, man mag sie als relatives 
Mass der bei der Bildung der betreffenden Salze in Betracht 
kommenden Affinitiitskrifte anerkennen oder nicht, das beweisen 
sie ohne Zweifel, dass bei der Bildung ces Zinksulfates melir 
lebendige Kraft der Theilmolekeln’ in Wiirme umgesetzt wird als 
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hei der Bildung des Kupfersulfates, dass mithin eine verschiedene 
Menge von Wiirme oder was principiell auf dasselbe hinausliiutt, 
yon Elektricitaét umgekehrt wieder in lebendige Kraft der Theil- 
molekeln verwandelt werden muss, um den letzteren denselben 
Bewegungszustand wieder zuriickzugeben, der ihnen yor ihrer 
Vereinigung zu den betretfenden Salzmolekeln eigeathiimlich war. 
Nun kann aber, wenn man das Bestelien von Affinitiitskriiftten zu- 
vibt, eine Zersetzung der Salze in der Weise, wie sie der Strom 
nachweislich bewirkt, doch nur dann eintreten, wenn der Strom 
vorher diese Affinitiitskriifte lockert, insoferne er den urspriing- 
lichen Bewegungszustand der Theilmolekeln restituirt. Da nun 
aber za der Zerlegung des Zinksulfates nahezu die doppelte 
Menge an lebendiger Kraft nothwendig ist, als zur Zerlegung des 
Kuptersulfates, so sollte man zuniichst erwarten, dass gleich 
vrosse Elektricitiitsmengen von dem lJetzteren Salze noch cimnal 
so viel zerlegen als von dem ersteren — was mit dem Faraday 
schen Gesetze in Widerspruch steht. 

Ks miissen also bei der Elektrolyse dieser Salze noch Fae- 
toren in Betracht kommen, die in ungekehrter Weise als die zur 
Zersetzung néthige lebendige Kraft von der Affinitiit der Theil 
molekeln bedinet werden, der Strom muss ausser der Zersetzung 
eine Arbeit leisten, die der Affinitiit der Theilmolekeln umeekelhrt 
proportional ist. Dieser Schluss, den bekanntlich schon Faraday 
In seinen Classischen Auseinandersetzungen tiber die Elektrolyse 
erezogen hat, scheint mir noch heute unabweislich zu sein, voraus- 
vesetzt, dass man das Bestehen einer bestimmten Attinitiit tiber- 
haupt zugibt. 

Mit Hilfe der Faraday’schen Voraussetzung lassen sich 
siimmtliehe Erseheinungen vollkommen ungezwunger erkliiren. 
Es wiirde zur Zersetzung jiquivalenter Salzmengen ein Theil der 
Elektricitiit durch die rein chemische Arbeit der Paralysirung der 
Affinitiitskrifte, ein zweiter durch die secundiiren dem Strome 
dureh den Leitungswiderstand und derartige Factoren auferlegten 
Arbeitsleistungen verbraucht werden. Da der erstere Sumimnand 
der Affinitiit der Jonen direct, der letztere dagegen indirect pro- 
portional wiire, so wiirde fiir alle Elektrolyte die Summe der 


beiden Componenten constant bleiben, es wiirden mithin, ganz 


wie das Faraday’sche Gesetz es verlangt, bei der Zersetzung 
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chemisch iiquivalenter Mengen sammtlicher Elektrolyte gleiche 
Elektricitiitsmengen verbraucht werden. 

[ch habe schon an anderer Stelle (Die Elektrolyse, Wien 
1883 bei Alfred Hélder, pag. 111) auf eine Versuchsreihe von 
Favre hingewiesen, die mir einer derartigen Auffassung der Er- 
scheinungen nicht gerade zu widersprechen scheint. Favre fand 
niimlich, dass bei der Zersetzung iquivalenter Mengen von 
Schwefelsiiure, Salpetersiiure, Kupfersulfat und Kupfernitrat der 
Kette in der That gleiche Wiirme — mithin auch gleiche Elek- 
tricitiitsmengen entzogen wurden, nimlich: 


Fiir Schwefelsiiure = 59-895 | 
» salpetersdure = 55°330 
» Kupftersulfat DOOD | 
» Kupfernitrat D7°G50 


Cal. 


Trotzdem der Strom in allen vier Voltametern verschiedene 
chemische Arbeit leistete, erlitt die Kette, doch bei allen vier 
Elektrolysen dieselbe Einbusse an lebendiger Kraft. 

Seine weiteren Versuche fiir die Ermittling der Wiirme- 
tinungen innerhalb der Elektrolyte waren fiir die uns be- 
schiiftigende Frage nicht verwendbar, da er dureh die Einsehal- 
tung eines bedeutenden Widerstandes, der sich in demselben 
Calorimeter befand, wie die Batterie, den Einfluss des Leitungs- 
widerstandes der Elektrolvte absichtlich eliminirte. 

Diese und jihnliche Uberlegungen veranlassten mich, eine 
Untersuchung in Angriff zu nehmen, deren erste Resultate ich 
mir erlaube, in diesen Zeilen vorzulegen. [eh kann und will fiir 
meine bisherigen Versuche nur den Titel vorliufiger Orientirungs- 
versuche in Anspruch nehmen. Ich glaube aber, dass die Werthe, 
welche ich erhalten habe, die Richtung, in welcher die Resultate 
fernerer, genauerer Versuche ausfallen werden, ziemlich unzwei- 
deutig andeuten und ich nehme um so weniger Anstand, sie der 
Offentlichkeit zu tibergeben, als ich mir zugleich das ungestérte 
Fortarbeiten in der eingesehlagenen Richtung dureh diese Publi- 
‘ation sichern méchte. 

Da die mir zu Gebote stehenden Mittel die Anwendung eines 
genaueren Mischungscalorimeter nicht gestatteten und die Jahres 


zeit die Bentitzung des Bunsen’schen Eisealorimeter ausschloss 
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so musste ich auf ein anderes Auskunttsmittel bedacht sein. Ich 
fand dasselbe in einem gewéhnlichen Gewichtsthermometer, 
welehes mir in vorziiglicher Qualitiit von Herrn Franz Miiller in 
sonn hergestellt wurde. 

Mein Calorimeter bestand, wie aus der untenstehenden 
Skizze ersichtlich ist, aus einer Eprouvette (4), welche aus 
moéglichst diinnem Glase hergestellt wurde, und um welehe ein 
im Glas ziemlich starker Mantel (2B) gesechmolzen war. 

Der letztere war mit einem seitlichen Tubulus versehen, in 
welchen ein zweimal gebogenes Thermometerrohr luttdicht ein- 
veschliffen war. Der Raum zwischen A und B wurde mit ge- 











: ie. 





nw 
Geom 


reinigtem und sorgtiiltig getrocknetem Quecksilber angefiillt, und 
einige Stunden mit dem Vacuum einer Quecksilberluttpumpe in 
Verbindung gelassen. Hieraut wurde das Thermometerrohr in 
den Tubulus eingesetzt, so dass sich die Capillare desselben voll- 
kommen mit Quecksilber anfiillte. Der ganze Apparat wurde, um 
Wirmeabgaben thunlichst zu verhiiten, in einen dickwandigen, 
aus hartem Holz gedrechselten Kiotz gesenkt, so dass noch ein 
Zwischenraum zwischen Glas und Holz blieb, welcher mit Baumn- 
wolle ausgefiillt wurde. 

Die Auswerthung des Apparates wurde auf empirischem 


Wege durchgefiihrt. Ein mit einer Ose versehener massiver Cy- 
linder aus chemisch reinem Silber, dessen Gewicht: 
46°2775 Gramm 


betrug, wurde mittelst eines diinnen Seidenfadens in einem Glas- 
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rohr aufgeliingt, welches mit einem Glasmantel umgeben war, 
so dass es mittelst hindurchgeleiteten Damptes auf 100° C. er- 
wiirmt werden konnte. Die Temperatur in dem Erwirmungsrohy 
wurde dureh ein eingehiingtes Thermometer controlirt; dieselbe 
betrug constant 100°C. Nachdem man den Dampt zwei Stunden 








lang dureh den Apparat geleitet hatte, so dass man sicher an- 
nehmen konnte, dass der Silbereylinder die Temperatur von 
hundert Graden angenommen habe, wurde derselbe schnell in die 
Eprouvette des Calorimeter gesenkt. In der letzteren befand sich 
eine abgewogene Menge von destillirtem Wasser, und dieselbe 
wurde verschlossen durch einen Gummistopfen, durch dessen 
Bohrung ein Geisslerisches Thermometer gefiihrt war, an welehem 
die Zelintel eines Grades genau abgelesen, die Hundertstel mit 
ziemlicher Sicherheit gesehiitzt werden konnten. Das Capillarrohr 
des Calorimeter ragte in ein leeres, vorher gewogenes Fliischehen, 

Der ganze Apparat befand sich in einem Local des Labora- 
torium souterrain, welehes zu keinen weiteren Versuchen ver- 
wendet wurde, so dass iiussere Stérungen ausgeschlossen waren. 
Das in dem Calorimeter befindliche Thermometer wurde mittelst 
eines Fernrohres abgelesen. 

Drei derartige Versuche ergaben folgende Resultate: 


lL. Versueh. 


Gewicht des in dem Calorimeter befindlichen 
se ek et Oe lh 44-112) Gramm. 


Temperatur vor dem Einsenken des Silber- 


a a a a a a a a 120° C. 
Temperatur nach dem Einsenken des Silber- 

a a a 132°C. 
Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers —. 0:D334 Gramm. 


Es entsprechen mithin der Temperaturerhéhung um einen 
Grad der hunderttheiligen Seala: 
04445 Gramm 


ausgetlossenen Quecksilbers. 


Il. Versuch. 
Gewicht des in dem Calorimeter betindlichen 
ee 51°8525 Gramm. 











Temperatur 
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vor dem Einsenken des Silber- 


cylinders , hear. 
Temperatur nach dem Einsenken des Silber- 
evlinders” . th) of 


Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers (DPD Gramm. 
Der Temperaturerhéhung tm einen Grad entspreehen mithin 
4404 Gramm 


ausveflossenen Quecksilbers. 


lll. Versuch. 


Gewicht des in dem Calorimeter betindlichen 


Wassers . oe ee ee ae 48-245, Gramm. 
Temperatur vor dem Finsenken des Silber- 

cylinders a a ae lO ° 
Temperatur nach dem Einsenken des Silber- 

evlinders —. L1esoee, 


Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers D467 Gramm. 
Ks entsprechen also cinem Grad Temperaturerhéhung 
O-4444 Gramm 
ausgeflossenen Queeksilbers, 
Diese drei Versuche ergeben also, dass, wenn der Apparat 
um einen Grad Celsius erwiirmt wird: 
[. O-4445 
II. O-4404 
Il. O-4444 


Mittel O-4424 





Gramm Quecksilber ausfliessen. Die Ubereinstimmung zwischen 
den drei Versuchen ist eine ganz betriedigende; die Abweichung 
der drei Einzelwerthe von dem mittlerem Werthe betriigt nicht 
mehr als ein halbes Procent desselben. Ich will noch erwiihnen, 
dass das in dem Calorimeter eingetauchte Thermometer unmittel- 
bar nach dem Einsenken des Silbereylinders sehr schnell wn 
einige Grad stieg, um dann ebenso schnell zu sinken und einen 
Stand einzunehmen, der sich wiihrend der Beobachtungszeit von 
OW) 45 Minuten 


Beobachtung einerseits, dass die Wiirmeabgabe an das Queck- 


bis nicht merklich jinderte. Es beweist diese 


silber, also die Hersteliung des thermischen Gleichgewichtes 
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innerhalb des Apparates sehr sehnell erfolgt, und dass anderseits 
der Wiirmeverlust nach aussen ein zu vernachlissigender ist. 

Da nun bei diesen Versuchen das Gewicht des Wassers so- 
wohl als des eingesenkten Silbers genau bekannt war, da ferner 
die Temperatur des Silbers vor dem Einsenken genau bestimmt 
war, so liisst sich die calorische Masse des leeren Apparates — 
Glas, Quecksilber, Thermometer — aus der beobachteten Tempe- 
raturerhéhung unschwer berechnen. Dieselbe betriigt im Mittel 
der drei Versuche, bezogen auf ein Kilogramm Wasser als 
Kinheit: 

O-16417, 

Ich sehritt nun zu den elektrolytischen Versuchen. Der Gang 
derselben war folgender: In das Calorimeter wurde eine abge- 
wogene Menge der Lésung von bekannter Concentration ein- 
gefiillt, und die vorher ausgegliihten und abgewogenen Platin- 
elektroden eingehiingt. Nachdem man den Apparat, damit sich das 
thermische Gleichgewicht zwischen allen Theilen desselben her- 
stellen kinne, liingere Zeit hindurech sich selber iiberlassen hatte, 
wurde die Temperatur abgelesen und der Strom von zwei Bunsen’- 
schen Chromsiiureelementen hindurch geleitet. Das Ende des 
Capillarrohres ragte wie bei den oben besprochenen Aus- 
werthungsversuchen in ein leeres, vorher gewogenes Glas- 
fliischehen. Nachdem der Strom eine Zeit lang — gewohnlich 
25 bis 30 Minuten — dureh die Lésung geleitet worden war, 
wurde er unterbrochen, die Elektroden wurden mit destillirtem 
Wasser abgespiilt, durch Abpressen zwischen Fliesspapier ge- 
trocknet und gewogen. Das Gewicht des ausgeflossenen Queck- 
silbers ergab die wiihrend der Abscheidung der gefundenen 
Metallmenge cingetretene Temperaturerhéhung, woraus die ein- 
getretene Wirmeentwicklung unschwer berechnet werden konnte, 
da die calorische Masse der ganzen Vorrichtung bekannt war. 


A 


Versuche mit der Lisung Cu SO, +- 200 H, O. 
Specifische Wiirme der Lisung nach J. Thomsen 0:953. 
I. Gewicht des an der Kathode ausgeschiedenen 
Kupfers. 2... 2... ee ee) O0T27 Gramm. 
Entwickelte Wiirmemenge. . . . . . . U'13245 Cal. 
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II. Gewicht des an der Kathode ausgeschiedenen 


Pe ee ee — , OOO Gramin. 
Entwickelte Wiirmemenge . . . 2. 2. 2). OI7201 Cal. 
II. Gewicht des an der Kathode ausgeschicdenen 
Kupfers ............ . O0892 Gramm. 
Entwickelte Wiirmemenge. . . 2. . 2). O:15457 Cal. 
Diese drei Versuche ergeben also, dass wiihrend der Ab- 


scheidung eines Gramm Kupfers aus der Lésung eine Wiirme- 
menge von: 
I, 1-822 
HT. 1-802 | 
Il. 1°755 
Mittel 1-07 


Cal. 





entwickelt wird. 
B. 


Versuche mit der Lésung Zn SO, +- 200 H, O 
Specifische Wiirme der Lésung nach J. Thomsen 0-952. 
[. Gewicht des an der Kathode ausgeschiedenen 
mee ok ke See et +e ee « » « SO See 
Entwickelte Wiirmemenge . . . 2... Qd59712Cal. 
[l. Gewieht des an der Kathode ausgeschiedenen 


Pee eer, 2. & Ly . . YWO667 Gramm 
Entwickelte Wiirmemenge . . . . . . QOd9582 Cal. 
IIL. Gewieht des an der Kathode ausgeschiedenen 
Met tt st tt la ec tc tt es OOS Crom. 
Entwickelte Wirmemenge . . . . . . O0501664Cal. 


Es betriigt also die wiihrend der Abscheidung von einem 
Gramm Zink entwickelte Wiirmemenge: 
1, O977 
[. Or893 | 
Tf. 1-060 
Mittel O-977 | 
Diese beiden Versuchsreihen lehren, dass wiihrend der Ab- 
scheidung eines Aquivalentgewichtes Kupfer, beziehlich Zink aus 


Cal. 





den Sulfaten die Wiirmemengen: 
57.372 Cal. 
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rohr aufgehiingt, welches mit einem Glasmantel umgeben war, 
so dass es mittelst hindurchgeleitetey Damptes auf 100° C. er- 
wiirmt werden konnte. Die Temperatur in dem Erwirmungsrohr 
wurde dureh ein eingelhiingtes Thermometer econtrolirt; dieselbe 
betrug constant 100°C. Nachdem man den Dampt zwei Stunden 


lang dureh den Apparat geleitet hatte, so dass man sicher an- 








nehmen konnte, dass der Silbereylinder die Temperatur von 
hundert Graden angenommen habe, wurde derselbe schnell in die 
Eprouvette des Calorimeter gesenkt. In der letzteren befand sich 
cine abgewogene Menge von destillirtem Wasser, und dieselbe 
wurde versehlossen durch einen Gummistopfen, durch dessen 
Bohrung ein Geisslerisches Thermometer gefiihrt war, an welehem 
die Zehntel eines Grades genau abgelesen, die Hundertstel mit 
ziemlicher Sicherheit gesehiitzt werden konnten. Das Capillarrohr 
des Calorimeter ragte in ein leeres, vorher gewogenes Fliischehen, 

Der ganze Apparat betand sich in einem Local des Labora- 
tori souterrain, welehes zu keinen weiteren Versuchen ver- 
wendet wurde, so dass iiussere Stérungen ausgeschlossen waren. 
Das in dem Calorimeter betindliche Thermometer wurde mittelst 
eines Fernrohres abgelesen. 

Drei derartige Versuche ergaben folgende Resultate: 


lL Versuch. 
Gewicht des in dem Calorimeter befindlichen 
a ks ks me te ee CRS 44-112) Gramm. 


Temperatur vor dem Einsenken des Silber- 


a ee 12-0" C. 
Temperatur nach dem Einsenken des Silber- 

ee. 6 een ee ee eae 13°2°C. 
Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers —. W:D554 Gramm. 


Es entsprechen mithin der Temperaturerhéhung um einen 
Grad der hunderttheiligen Seala: 
04445 Gramm 


ausgeflossenen Quecksilbers. 


[II]. Versuch. 
Gewicht des in dem Calorimeter befindlichen 
Wasesers....6«-+.-e «ss ee D1°3D25 Gramm. 
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Temperatur vor dem Einsenken des Silber- 
er LOO? ©, 





Temperatur nach dem Eimsenken des Silber- 
a re 5-2", 
Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers — . (eD?PSD Gramm. 
Der Temperaturerhéhung wn einen Grad entsprechen mithin 
4404 Gramm 
ausveflossenen Quecksilbers. 


lll. Versuch. 


Gewicht des in dem Calorimeter befindlichen 


a a a a a ro 48-243; Gramm. 
Temperatur vor dem Einsenken des Silber- 

i a a ea a loner C 
Temperatur nach dem Einsenken des Silber- 

a a a . % Lbesoe ec, 
Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers —. D467 Gramm. 


Ks entsprechen also einem Grad ‘Temperaturerhéhung 
O-4444 Gramin 
ausgeflossenen Queecksilbers. 
Diese drei Versuche ergeben also, dass, wenn der Apparat 
um einen Grad Celsius erwiirmt wird: 
[. O-4445 
HT. O-4404 
Hl. O-4444 
Mittel O-4424 





Gramm Quecksilber ausfliessen. Die Ubereinstimmung zwischen 
den drei Versuchen ist eine ganz betriedigende; die Abweichung 
der drei Einzelwerthe von dem mittlerem Werthe betriigt nicht 
mehr als ein halbes Procent desselben. Ich will noch erwiilnen, 
dass das in dem Calorimeter eingetauchte Thermometer unmittel- 
bar nach dem Einsenken des Silberevlinders sehr schnell um 
einige Grad stieg, um dann ebenso schnell zu sinken und einen 
Stand einzunehmen, der sich wiihrend der Beobachtungszeit von 
30 bis 45 Minuten nieht merklich jinderte. Es beweist diese 
Beobachtung ecinerseits, dass die Wiirmeabgabe an das Queck- 


silber, also die Hersteliung des thermischen Gleichgewiehtes 
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innerhalb des Apparates sehr schnell ertolgt, und dass anderseits 
der Wirmeverlust nach aussen ein zu vernachliissigender ist. 

Da nun bei diesen Versuchen das Gewicht des Wassers so- 
wohl als des eingesenkten Silbers genau bekannt war, da ferner 
die Temperatur des Silbers vor dem Einsenken genau _ bestimmt 
war, so liisst sich die calorische Masse des leeren Apparates — 
Glas, Quecksilber, Thermometer — aus der beobachteten Tempe- 
raturerhéhung unsehwer berechnen. Dieselbe betriigt im Mittel 
der drei Versuche, bezogen auf ein Kilogramm Wasser als 
Kinheit: 

Or16417, 

[ch schritt nun zu den elektrolytischen Versuchen. Der Gang 
derselben war folgender: In das Calorimeter wurde eine abge- 
wogene Menge der Lésung von bekannter Concentration ein- 
gefiillt, und die vorher ausgegliihten und abgewogenen Platin- 
elektroden eingehiingt. Nachdem man den Apparat, damit sich das 
thermische Gleichgewicht zwischen allen Theilen desselben her- 
stellen kénne, liingere Zeit hindureh sich selber iiberlassen hatte, 
wurde die Temperatur abgelesen und der Strom von zwei Bunsen’- 
schen Chromsiiureelementen hindurech geleitet. Das Ende des 
Capillarrohres ragte wie bei den oben besprochenen Aus- 
werthungsversuchen in ein leeres, vorher gewogenes Glas- 
fliischechen. Nachdem der Strom eine Zeit lang — gewéhnlich 
25 bis 30 Minuten — dureh die Lésung geleitet worden war, 
wurde er unterbrochen, die Elektroden wurden mit destillirtem 
Wasser abgespiilt, durch Abpressen zwischen Fliesspapier ge- 
trocknet und gewogen. Das Gewicht des ausgeflossenen Queck- 
silbers ergab die wiihrend der Abscheidung der gefundenen 
Metallmenge cingetretene Temperaturerhéhung, woraus die ein- 
vetretene Wiirmeentwicklung unschwer berechnet werden konnte, 
da die calorische Masse der ganzen Vorrichtung bekannt war. 


A 


Versuche mit der Lisung Cu SO, + 200 H, O. 
Specifische Wiirme der Lisung nach J. Thomsen 0°953. 
I. Gewicht des an der Kathode ausgeschiedenen 
Kupfers. . 2... 2 2. ee eee) O0727 Gramm. 


Entwickelte Wiirmemenge. . . . . . . O°13245 Cal. 
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Il. Gewicht des an der Kathode ausgesehiedenen 


a eee et ee ~ . OOO Gramin, 
Eutwickelte Wiirmemenge . 2. . 2. 2. 2.) . O17201 Cal. 
HI. Gewicht des an der Kathode ausgeschiedenen 
Kupfers ........... . . OU892 Gramm. 
Entwieckelte Wiirmemenge . 2... 2) 2). O15457 Cal. 


Diese drei Versuche ergeben also, dass wiihrend der Ab- 
scheidung eines Gram Kupters aus der Loésung eine Wiirme- 
menge von: 

1, 1-822 
UL. 1-02 | 
Il. 1°755 
Mittel 1-807 





entwickelt wird. 
B. 
Versuche mit der Lésung Zn SO, + 200 H, O 
Specifische Wiirme der Lésung nach J. Thomsen 0-952. 
[. Gewicht des an der Kathode ausveschiedenen 
ee ltt te hie bh ew wo we s« cw « OBS. Gomme. 

Entwickelte Wiirmemenge . oo... . WWODITI2 Cal. 

Il. Gewicht des an der Kathode ausgveschiedenen 


. . a pean. « i im, © ~ . OO667 Gramm 
Entwickelte Wirmemenge . . . . . . QOd958? Cal. 
[Il. Gewieht des ander Kathode ausgeschiedenen 
tment tl tht et hth We eo tt wo th « COORG Gramm. 
Entwickelte Wirmemenge — . 2. . 0051664 Cal, 


Es betriigt also die wiihrend der Abscheidung von einem 
Gramm Zink entwickelte Wiirmemenge: 
1, 977 
IT. Or8935 | 
IT. 1-060 
Mittel O-977 
Diese beiden Versuchsreihen lehren, dass wiihrend der Ab- 
scheidung eines Aquivalentgewichtes Kupfer, beziehlich Zink aus 


(al. 





den Sulfaten die Wiirmemengen: 
57.372 Cal. 
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bezichungswelse: 

31-008 Cal. 
entwickelt werden. Es verhalten sich nun aber diese beiden 
Wiirmetiénungen zu eiander, wie: 

1: 1°38] 
wiihrend sieh die betreifenden Atfinitiiten 
', (Gn, O, SO, aq) == 53-005 | 


~ 


', (Cu, O, SO, aq) = 27-98 \ 





Cal. 


zu einander umgekelrt verhalten wie: 
1: boo 

Es geht also daraus hervor, dass die durch den Leitungs- 
widerstand oder sonstige seeundiire Eintliisse zerstérten oder 
besser gesagt, in Wiirme umegesetzten Elektricitiitsmengen sich 
zu einander umgekehrt verhalten wie die Affinitiiten der in Be- 
tracht kKommenden Jonen. 

Nelmen wir ferner an, die gesammten der Batterie bei 
den besprochenen Zersetzungen entzogenen Elektricitiitsmengen 
Wiirden in diquivalente Wiirmemengen umgesctzt, so wiirden die- 
selben betragen: 

fiir Zn Sé 3 D1008 4 53:005 = 84615 Cal. 
» CuSO, 2 003872 4- 2008 == 89302 

Ks wiire also trotz der Versehiedenheit der durel den Strom 
zu leistenden chemischen Arbeit der gesamimte Energieverlust der 
Kette in beiden Fiillen derselbe, das Faraday’sche Gesetz wiire 
also auch unter der Annalime einer bestimmten durch den Strom 
zu iiberwindenden Affinitiit zwischen den Jonen vollkommen ver- 
stiindlich. 

Ich habe dieses Resultat noch einer weiteren Priifung unter- 
zogen. Wenn die in dem Elektrolyt durch den Leitungswiderstand, 
secundiire Processe u. dgl. m. in Wiirme umgesetzte Elektricitiits- 
menge in der That um so geringer ist, eine je gréssere Affinitiit 
die betreffenden Jonen zu cinander haben, so muss nothwendiger 
Weise bei der Elektrolvse des Kupfersulfates und des Zinksulfates 
zwischen Kupfer-, beziehlich Zinkelektroden die entwickelte 
Wiirmemenge fiir beide Salze gleich gross sein. Denn es ist ja 


Klar, dass, wenn die durch die Auflésung der Anode unter Zuriick- 
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bildung des urspriinglichen Salzes bedingte Wiirmeténung in 
demselben Masse steigt, als die dureh den Leitungswiderstand 
bedingte Wiirmeentwicklung fillt, die Gesammtwiinmeentwicklung 
in allen Fiillen dieselbe bleiben muss, 

Die Versueche wurden ganz in der ftriiher beschriebenen 
Weise ausgeftilirt, nur verwendete ich statt der Platinelektroden 
Kupfer-, beziehheh Zinketektroden. Cin ein Urtheil dariiber zu 
vewinnen, In Wweleher Ausdehnung die Voraussetzung von der 
unveriinderten Zusammensctzung der Loésung ertiillt wurde, be- 
stimmte ich bei jedem Versuche sowohl die Gewiehtszunalime 
der Kathode als auch die Gewiehtsabnalme der Anode. Beide 
waren in allen Fiillen sehr angeniihert gleich gross. 

So fand ich, wn ein Beispie! auzutiihren, bei der Elektrolyse 
der Losune: 

Zu 80, — 200 H, O 
Gewichtszunalime der Kathode QO: 1050 | 


. : ' Crralud 
Gewiechtsabuahme der Anede  OFLOP0 \ 


und bei der Elektrolvse der Lisung: 
‘ ‘ ~) 
Cusd, + 200 H,0 


Gewichtszunalime der Kathode O-LO52 ¢ (3 
ram, 
Gewichtsabnahme der Anode O-1LO44 \ 


Als Elektricitiitsquelle diente ein Bunsen’sches Chromsiiure- 
element. Ich fithre, wm das Detail meht unnéthig zu hiiuten, von 
den zahlreichen Versuehen dieser Art, die ich ausgetiihrt habe, 
nur einige wenige an. 

A. 
Versuche mit der Lésung Cu SO, 4- 200 H, 0. 
I. Gewicht des abgeschiedenen Kupfer... O°1058 Gramm. 

Entwickelte Wiirmemenge . . . . «© . «© (ridlOo Cal. 

Il. Gewicht des abgeschiedenen Kupier. . 2. O11. Grainm. 
Entwieckelte Wiirmemenge .o. 2.0. 2.0.0. Orlotd4 Cal. 
II. Gewicht des abvescliedenci Kupter ~ « e U'1,5959 Gramm. 
Entwickelte Wiirmemenge . oo. 6 . e . e OL5852 Cal. 

Es werden also wiihrend der Abscheidung eines Gramm 


Kupter aus der besagten Kuptersulfatlisung: 








nn ree 
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I. 1°262 
IT. 1°25] | 
IIL. 1-222 
Mittel 1°244 
entwickelt. Drei ganz analoge Versuche mit der Lésung: 
Zu SO, +-200 TH, O 


Cal. 





ergaben folgende Resultate : 
I. Gewicht des abgeschiedenen Zink . . . O-1025 Gramm. 
Entwickelte Wiirmemenge. . . 2... O'12647 Cal. 
Il. Gewieht des abgeschiedenen Zink . . . O-1254 Gramm. 
Entwickelte Wiirmemenge. . 2. . . 2. 2. OtL5577 Cal. 
Il. Gewicht des abgeschiedenen Zink 2. 2). O-1025 Gramm. 
Entwickelte Wiirmemenge . . . . 2.) . O-12742 Cal. 


Es ergeben sich daraus fiir die wiihrend der Abscheidung 
eines Gramm Zink entwickelte Wirmemenge folgende Werthe: 


I. 1-234 
ret 
iii. 1-243 , ©. 





Mittel 1°239 \ 
Berechnet man daraus die Wiirmemengen, welehe wiihrend der 
Abscheidung eines Aquivalentgewichtes der beiden Metalle frei 


werden wiirden, so erhilt man: 


fiir Cu SO, ON4N7 | Ca] 
; al. 
, An so, 39-9Dx | 


also vollstiindig unserer Voraussetzung gemiiss ergeben sich fiir 
beide Salze dieselben Werthe. 

Ks mag meht unerwiilint bleiben, dass sich diese Wirme- 
tinungen mit der Concentration der Lésung wenig dindern. Ich 
tiihrte je zwei Versuche mit den Lésungen: 

CuSO, + 100 H,O und Zn SO, 4-100 H,O 
aus und zwar tand ich fiir die Wiirmeténung wiihrend der Ab- 
scheidung eines Gramm des betreffenden Metalles: 

fiir Cu SO,: 

[. 1-189 
I. 1°189 > (ay. 
Mittel 1°189 
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fiir Zn SO,: 
I. 1-209 
HM. 1216 0 (say. 
Mittel 1-212 | 





Es berechnet sich also fiir die wiihrend der Abscheidung 
eines Aquivalentgewichtes des betreffenden Metalles entwickelte 
Wiirmemenge: 

fiir Cusd, TTS | 

4 ; 

» ZnSO, BBO | 

also im Wesenthehen dieselben Werthe wie bei den. fritheren 
Versuchen. 

Ich habe endheh noel eine Versuchsreihe mit einer Silher- 


nitratlisung von der Concentration: 


Ae N O. POOH, O 


2+*2 
ausgefiiirt. Es waren diese Versuche mit cinigen Sehwierigkeiten 
verbunden, da das Silber an der Kathode sich nicht in diehten 
Sehichten, sondern in feinen Blittchen abschied, welche herab- 
ficlen, so dass die Bestimmune des metallisch auseesehiedenen 
Silber nieht genau durehtiihrbar war. Teh beniitzte daher zur Be- 
stimmunge der wiihrend des Versuches zersetzten Salzmenge nur 
den Gewiehtsverlust der Anode. 
Die Resultate der drei von mir ausgetiihrten Versuehe waren 
foleende: 


| Gewiechtsverlust der Anode . .o O 4488) Gramuin. 








Entwiekelte Wiirmemenge 
[!. Gewichtsverlust der Anode 
Entwieckelte Wiirmemenee 
Ili. Gewiehtsverlust der Anode 


Entwieckelte Wiirmemenge 


WISTOT Cal. 
QrO5060  Gramin 
O-T80D3 Cal. 
O443 Gramm. 
O-172316 Cal, 


Die Versuehe ergeben mithin fiir die wiihrend der \b- 


scheidung eines Gramm Silber entwickelte Wiirmemenge: 


BOD 


10 
IL. Or 2: 
HTL. OF318 | 


i, 


al. 





Mittel O-516 


\ 
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Es berechnet sich also fiir die wiihrend der Abscheidune 
eines Aquivalentgewiclites Silber entwickelte Wiirmemenge der 
Werth: 

34-03 Cal. 

Der Werth kommt dem fiir das Zink- und Kupfersulfat er- 
haltenen ziemlich nahe. Dass er etwas geringer ausfillt, kénnte, 
ausser durch dic Ungenauigkeit der Methode, noch durch folgenden 
Uistand erkliirt werden. 





Nach den Versuchen von Hittorff iiber die Wanderung der 
Jonen wird bei der Elektrolyse des Kupfersulfates und des Zink- 
sulfates eim eleicher Antheil der lebendigen Kraft in kinetische 
Energie der Jonen verwandelt: es wandern gleiche Mengen von 
Kupter uid von Zink zu der Kathode, niimlich: 

fiir Kupter O56 | 
» “Zink  Or564 J 
Fir das Silber trifft das aber nieht zu. Bei der Elektrolyse 


Theile des Aquivalentes. 


des Silbernitrates wandern 
474 Theile des Aquivalentes 
zuder Kathode, es wird mithin ein’grésserer Antheil der in Gestalt 
von Elektricitiit der Lisunge zugetiihrten lebendigen Kraft in 
kinetische Energie der Theilmolekela verwandelt, es kann mithin 
nur ein geringerer Antheil derselben in Wiirme tinvesetzt werden. 
lel habe endlich im Anschluss an die bisher besprochenen 
Versuchsreihen einige Versuche tiber die Elektrolvse gemischter 
Lisungen adseefiihrt. 
Ms wurden die beiden Lésungen 
CusO, + 200 H,O und 
Zu SO, +- 200 HO 
zi gleichen Theilen mit einander gemischt und eine abgewogene 
Menge dieser Lisung innerhalb des Calorimeter zwischen Platin- 
elekiroden durch den Strom von zwei Bunsen’schen Chromsiiure- 
elementen clektrolysirt. 
Min Vorversuch ergab in vollstiindiger Ubereinstimmung mit 


den dilteren Beobachtungen von Poggendorfund Magnus, dass 
die Metallabscheidung an der Kathode aus reinem Kupfer bestand, 
Wiihrend Zink in derselben nicht naehgewiesen werden konnte. 
Ks ergab sich ferner der Untersehied, dass wiilirend aus der 
reinen Kupfersulfatlisung das Metall vollkommen dicht abge- 
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schieden wurde, der Metallniedersehlag bei der Elektrolyse 
der gemischten Lésung nur zum Theil aus dichtem Kupfer be- 
stand, wiihrend ein anderer Theil der Kupfers sich in lockerer, 
schwanuniger Gestalt abgeschieden hatte. Es musste daher die 
Gewichtsbestimmung des abgeschiedenen Kupter in der Weise 
ausgetiiirt werden, dass man den Metallniedersehlag in’ ver 
diinnter Salpetersiiure aufliste und die Menge des aus dieser 
Lisung dureh Kalinmhydroxyd vetillten Kupfteroxydes woe. 

[ch fand, dass wihrend der Abseheidung eines (ram 
Kupfer aus der gemischten Loésung: 

1-756 Cal, 
entwickelt wurden. 

Die Abscheidung des reinen Kupfer an der Kathode Kann in 
zwelfacher Weise gedeutet werden. Entweder man uimmt mit 
Favre an, der Strom zerlege zuniichst das leichter zersetzliche 
Kupfersulfat und lasse das Zinksulfat intaet, oder man deutet mit 
Hittorff den Vorgang in der Weise, dass man annimint, beide 
Salze wiirden zu gleichen Theilen zerleet. das Zink lOse sich aber 
an der Kathode in der Kuptersulfatlisung unter Abscheiduug ein 
‘iquivalenten Menge Kupfer wieder auf. Abgeschen davon, dass 
lie letztere Deutung dem Fa raday’sehen Gresetze bess Cuit- 
spricht, scheint mir auch das Ausschen des abgoschiedenen Kupt 
den Gedanken an cine seeundiire Abscheidune cines Theiles des 
selben sehr nahe zu tegen. 

Kine thermochemische Matscheiding tiber die “ulissigks 
der een oder der anderen Denutiung des Vorganges ist we 
einer sonderbaren Eigenschatt der aalzulésenden Gleielung nieht 
zu erbringen. 

Nehmen wir an, von dem cinen Gramm Kupfer, weichies sats 
der gemisehten Lisung abgeschieden wurde, seien vw Theile dureh 
den Strom direet abeeschieden worden, (1—ar) Theile dagegen 
dureh die seeundiire Auflésiunge des zuniichst abgeschiedenen 
“Zink in der Kupfersulfatlisung. Da nach Thomsen die Wiirme- 
tonunge: 

(Cu sO, aq, 7n) = DOOD Cal. 
ist, so entspricht der Ausfiillung eines Gramm Kupfer durch 
metallisehes Zink aus der Sulfatljsung die Wiirmeténung: 
0-758 Cal. 


Hi 
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Wir erhalten mithin die Gleichung: 

; 6D ™ ; 
1807 ar + (1a) 0-788 + (Tar) oo, OTT 1-736. 

Der dritte Summand entspricht der Wiirmetinung, welche 
dureh die urspriingliche Abscheidung des Zink durch den Strom 
bedingt ist. Lésen wir diese Gleichung in Bezug auf a auf, so er- 
halten wir: 





0-02 w- -—O051 
d. h. sehr angeniihert: 
() 
0. 


Die Gleichung besitzt also unendlich viele Wurzeln, woraus 


t= 


das merkwiirdige Resultat folgen wiirde, dass bei der Elektrolyse 
eines Gemenges von Zinksulfat und Kupfersulfat stets dieselbe 
Wiirmemenge entwickelt wird, unabliingig von dem Verhiiltniss, 
nach welchem die beiden Lésungen mit cinander gemisecht 
werden, nach welechem also auch die beiden Metalle sich aller 
Walhrscheinlichkeit nach zuniichst an der Kathode abscheiden. 
Fine unerliissiche Voraussetzung ist natiirlich, dass sich noch 
ventigend viel Kupfersulfat in der Losing hefindet, damit der be- 
sprochene sceeundiire Process vor sich gehen kann. 

Ich mischte, um diese Folgerung ciner experimentellen 
Priitung zu unterziehen, die beiden Sualfathisungen in dem Ver- 
liiltniss, dass die Zinklisune zwei Driite! der Mischung ausinachte, 
und elektrolysirte dieselbe zwischen Platinelektroden. Auch hier 
schied sich an der Kathode reines Kupfer ab, wiilhrend Zink nicht 
nachgewiesen werden konnte. Die withrend der Abscheidung 
eines Gramm Kupfer beobachtete Wiirmeentwicklung betrug: 

1-852 Cal. 


ein Werth, der mit dem. bei dem ersten Versuche erhaltenen 


merkliich iibereinstimuint. 











Zur Constitution des Chinins und Chinidins. 


Vou Zd. H. Skraup. 
Aus dem Losz dnc reat rit dey Wicre t Heandels lesa i \ 


Vorgelegt in einem versiegelten Couvert am 20 Juli 1882. 


Vor einem Jahre habe ich eine Untersuchung .Uber Chinii 
ind Chinidin’ veréttentheht (Sitzungsber. LXANNIV. Ba. I. 
\bth. 022), deren wielitigste Resultate sich tolgendermassen 
zusmiminentassen lassen: 

.Beide Alkaloide gehen mit Chromsdure oxvdirt in Kelilen- 
siiure, eine svrupése und in ee gut krvstallisirte Siiure iiber, 
welch letztere Chininsiiure genannt wurde. 

Die Chininsiiure hat die Zusammensetztng C,H yNO,, ist ein- 
basisch und einatomig: mit concentrirter Salzsiiure erlitzt. lietert 
sie Chlormethyl und Nanthoehinsiiure der Formel ©, H.NQ,. 

Die Nanthochinsiiure wird endlich beim starken Erhitzen in 
Kohlensiiure und in einen phenolartigen Koérper zerlegt. der 
seiner Entstehung halber als ein Oxvehinolin anzuselien wire. 

Nachdem nun aber, wie ich in derselben Mittheilung nach- 
wies. die Chininsiiure mit Kaliumpermanganat oxvdirt, dieselbe 
Tricarbopyridinsiiure liefert wie die Cinchoninsiiure, ist es erstlich 
inchr als wahrscheinlich, dass sie ein Chinolinderivat ist. zweitens 
ist es dann aber auch sicher, dass ihre Methoxyleruppe im Ben- 
z0lring des Chinolins sitzt. Als Consequenz dessen ergibt sich die 
Annahme, dass aueh das aus der Nantochinsiiure entstehende 
Oxychinolin ein im Benzolrest hvdroxvlirtes Chinolin ist. 

Letzterer Korper ist damals nur selir beiliiutig charakterisirt 
worden, da Riicksichten auf die immerhin umstiindliche Beseliat- 
tung des so kostbaren Materials es riithlieh erscheinen Hessen, 
die Untersuchung erst dann vorzunelmen, wenn die synthetisch 
darstellbaren Oxychinoline geniigend gekannt sind. 

Nach unseren gegenwiirtigen Vorstellungen sind nur vier in 
Benzolrest hydroxylirte Chinoline zu erwarten, es diirtte dann 
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also nicht schwer tallen, das ,Chinin—Oxvehinolin- mit einer 
der drei bereits bekannten Isomeren zu identificiren, oder es al: 
das vierte Oxyehinolin zu erkennen, dessen synthetiseche Dar 
stellung bisher nicht gelungen ist. 

Es sei vorausgeschickt, dass der Vergleich die Natur des 
Oxyehinolins aus Chinin klarstellte; nachdem die Thatsache nielit 
ohne Wichtigkeit ist, erscheint es mir nothwendig, die dahin 
fiihrenden Versuche detaillirt zu beschreiben. 

Die Aantochinsiiure wird erst bei hoher Temperatur zerlegt, 
bei 510° ist sie noch vollstiindig unzersetzt. Zur Darstellung des 
Oxvehinolins wurden daher 2 Grm. reine Siiure in einem mit 
Gasableitungsrohr versehenen KéJbehen im Eisenfeilbade bis zur 
hbeginnenden Gasentwicklung erhitzt, die Temperatur dann so 
regulirt, dass der Gasstrom gleichiniissig blieb. 

Die Xanthochinsiiure sehmolz zu einer schwiirzlichen Fliis- 
sigkeit, in den oberen Theile des Kolbens sublimirten blendend 
weisse Prismen, denen eine sehr kleine Menge einer gelblichen 
Substanz beigemischt war, offenbar der Zersetzunge entgangene 
Xanthoechinsiiure. Das entweichende Gas triibte in allen Stadien 
des Processes Barytwasser sehr stark. 

Nach Beendigung der Gasentwicklung wog der erkaltete 
Kolbeninhalt 1°51 Grm., 2 Grm. Nanthochinsaure hatten demnach 
P45 Percent an Gewicht verloren, wiihrend die Gleichung 


Co HNO, = C,H-NO, + CO, 
oe Se Pill _, 
Nanthochinsiiure Oxychinolin 


einen Verlust von 25:2 Percent ertordert. 

Die sublimirten Krystalle erwiesen sich als leicht léshch in 
verdiinnter Kalilauge und Salzsiiure, nicht lislich in kaltem, sehr 
schwer léslich in heissem Wasser, aus der salzsauren Lisung 
wurden sie durch Sodalésung wieder getiillt, besassen also die 
allgemeinen Eigenschatten der Oxvelinoline. Nachdem nun aber 
die Substanz weder mit Wasserdampf fliichtig war, noch in ver- 
diinntem Alkohol geliést und mit Eisenchlorid versetzt eine Griin- 
fiirbung, sondern eine réthliche zeigte, konnte sie mit dem syn- 


thetischen o-Oxvehinolin nieht identiseh sein. 
Behuts weiterer Untersuehung vereinigte ich das Sublimat 
und den am Boden des Kolbens betindlichen krystallinischen 
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Kuchen, liste in verdiinnter Salzsiiure und liess bei gewihn- 
licher Temperatur eindunsten. 

Das wieder nun in Wasser aufgenommene Chlorhydrat, von 
harzigen Flocken abftiltrirt, war dunkelbraun gefiirbt, es yerlor 
den gréssten Theil der fiirbenden Substanzen, indem es kochend 
mit cingen Tropfen Platinchlorid vermischt, die helle Lésung 
filtrirt und durch wiederholtes Einleiten yon Sehwefelwasserstott 
das Platin ausgefillt wurde. Beim Eindampten hinterblieben dann 
velbe Prismen. Vorerstaus kochendem Alkohol krystallisirt, wurden 
sie dann in Wasser gelést; durch Zusatz von etwas Zinnehloriir, 
Austillen mit Schwetelwasserstoff, entstand eine nahezu tarblose 
Fliissigkeit, die sehr stark conecentrirt und dann mit etwas Alko- 
hol versetzt etwa 1 Grim. eines schwach gelblich gefiirbten Salzes 
in hiibschen Prismen lieferte. 

Dasselbe gab nun in Wasser gelist und mit Atzkali, 
schliesslich mit Natriumearbonat ausgefiillt, sehwach eelbliche 
Krvstallkérner, die gewaschen und aus absolutem Alkohol um- 
krvstallisirt, in fast weissen Prismen anschossen, 

Ein Theil derselben wurde zur Darstellung der Platin- 
doppelverbindung beniitzt, die réthlich gelbe Prismen, sel 
schwer in kaltem, leiehter in heissem Wasser léslich, bildet. 

02606 Grin. verloren bei 100° getrocknet 0°0153 Grin. HO und hinter 
liessen O-O682 Grin, Pt. . 


Berechnet tir 


COH,NO ALC]. Pt +- 9H.0 Getinden 

oe ~ ee = 
rt.... 26°49 26°17 
HO . L-So orld 


Diese Zahlen bestiitigen die erwartete Zusammensetzung. 

Das Oxyehinolin aus Chinin krystallisirt aus absolutem Al- 
kohol in ziemlich derben, aus verdiinntem Alkohol in zarten, 
feinen Prismen, Alkohol list es ohne Fiirbung, aut Wasserzusatz 
zeigt sich liehtgelbe Farbe, die nach Zutiigung von Alkohol 
wieder verschwindet; keine Lésung zeigt irgend welche Fluores- 
zenzerscheintng, es kann also auch das -m-Oxychinolin, das 
insbesondere in verdiinnt alkoholischer Lisung priichtig griin 
fluoreszirt, nicht vorliegen. 

Der Schmelzpunkt ziemlich compacter Krystalle liegt aber 


bei 194° uneorr., also sehr nahe dem des -p-Oxyehinolins, der 
ol* 
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mit 195—194° ermittelt worden ist. Folegende Angaben setzen 
ausser allen Zweitel, dass thatsiichlich letzteres aus der Nanto- 
clinsiure entsteht. 

Die alkoholische L6sung wird von Eisenchlorid um so 
schwiicher und um so ausgesprochener gelb getiirbt, je reiner dic 
veliste Substanz ist. 

Sie liefert nach Zutiigung von Pikrinsiiure alsbald zarte, 
velbe Prismen, deren Schmelzpunkt glatt bei 235—255°5 uncorr. 
liegt. 

Nach Zusatz von Kupferacetat entstelit unmittelbar cine 
schén blaugriine Fiirbung, dann allmiihlig gut ausgebildete 
violet gefiirbte Prismen, die von kochendem Alkohol mit schin 
laubgriiner Farbe aufgenommen werden, nach dem Verdunsten 
unveriindert hinterbleiben.' 

Das Oxychinolin wird von etwa der vierfachen Menge con- 
centrirter Salpetersiiure in der Kiilte nicht gelist, leicht bei vor- 
sichtigem Erwiirmen. Die rasch mit Wasser wieder abgekiihlte 
Fliissigkeit setzt nach vorsichtigem Verdiinnen mit kaltem Wasser 
orangerothe Krystalle ab, die von kaltem Wasser schwer, von 
heissem leicht gelést werden. Die Lésung vorsichtig mit Atzkali 
versetzt, liisst zarte, gelbliche Prismen fallen, die aus verdiinntem 
Alkohol unkrystallisirt bei 140—141° schmelzen, also bei der- 
selben auffallend niedrigen Temperatur, wie das Nitroparaoxy- 
ehinolin. 

Ihre alkoholiseche Lisung wird nach Zusatz von Kupfer- 
acetat zuerst priiehtig griin, und setzt dann einen kupterbraunen 
Niedersehlag ab, wird aber gleichzeitig eine Spur Alkali zuge- 
fiigt, einen griinen. Das Barytsalz der Nitroverbindung bildet 
orangerothe seidengliinzende Nadeln und ist schwer in kaltem 
weit leichter in kochendem Wasser lislich.. 

Es sei ausdriicklich hervorgehoben, dass obige Reactionen 
eleichzeitig mit dem synthetisch erhaltenen Oxyechinolin ausge- 
fiihrt wurden und sich dabei vollstiindigste Ubereinstimmung 


ergab. 


4 





1 Die Beschreibung der Kupterverbindung des synthetischen —p— 
Oxvchinolins weicht, was die Fiirbungen betrifft, etwas ab. Sublimirte syn- 


thetische Substanz verhilt sich aber genau so, wie cben beschrieben. 
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Dass die Selmnelzpunkte nicht absolut iibereinstimmen, kann 
bei so sehwierig reins darstellbarer Substanz katwm Wunder 
nehmen, die Abweichune bei derselben ist tiberdies so vering. 
die sonstige Ubereinstimmung so priicis, dass die Identitit beider 
Kérper ausser allem Zweitel steht. 

Dureh diese Thatsache wird die Constitution desvon KGnigs 
als Chinolidin bezeichneten sogenannten Oxylepidin, wie es 
Butlerow und Wischnegradsky zuerst erhielten, aufgeklirt, 
es ist der Methyliither des -p-Oxvehinclins oder des -p-Chinanisol, 
cebenso ist die Constitution der Nanthoehin- und der Chininsiiure 
bis auf die Stellung der Carboxvleruppe erkannt! und damit die 
cine Hiilfte vom Molekiil des Chinins und Chinidins. 

1 (Zusatz, beigetiigt am 19. Juli 1885., Die Untersuchung iiber das 
z- und 3-Naphtochinolin von A. Cobenzl und mir Monatshefte PV, 456 
hat gezeigt, dass die Stellang der Pyrichinmonocarbonsiiren und einige: 
Chinolinearbonsiiuren thatsiichlich so ist, wie ich es vor lingerer Zeit 
Monatshette 1. 800) vermuthungsweise ausgesprochen labe. 

Damit ist nunauchdie Ste'lung der Carboxylgruppeninder Chinchouin- 
siiure, Chininsiure und Xanthochinsiture gegeben, die Constitution der 


Siuren dureh tolrende Formeln ausdrii¢kbar: 


Cinchoninsiture Chininsiure Nauthochinsiiure 
(090 ( (90O)T] () 
¢*st 4) bla) 
fy . hy \ 
| 
x‘ ~ . J %\ \ 
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Uber die Oxydation des Morphins. 


(Vorliufige Mittheilung.) 


Von L. Barth und H. Weidel. 
Aus dem 1. Wiener Universititslaboratorimun. 


Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1883. 


Obwohl sehon seit liingerer Zeit mit der Untersuchung 
der Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel auf Morphin 
beschiiftigt, ist es uns bisher mannigfacher Hindernisse wegen 
nicht méglich gewesen diese Arbeit zu einem entsprechenden 
Abschlusse zu bringen. 

Wir theilen daher im Nachfolgenden ganz kurz unsere bis- 
herigen Erfahrungen mit, indem wir hoffen, Ausfiihrlicheres in 
Biilde nachtragen zu kénnen. 

Den meisten oxydirenden Substanzen gegentiber verhiilt 
sich das Morphin nieht einladend. 

Ohne zahlreiche Versuche, welche kein betriedigendes 
Resultat ergaben, wie die Einwirkung von Chromsiiure, Salpeter- 
siiure, Braunstein und Schwefelsiure ete. genauer zu beschreiben, 
wollen wir nur derjenigen Erwiihnung thun, die irgend ein posi- 
tives Ergebniss lieterten. ! 

EKinwirkung von Kaliumpermanganat in schwach 
ukaliseher Lésung verliiuft ziemlich energisch und namentlich 
am Antange tritt sehnelle Entfiirbung ein. Wenn nach allmiligem 
Erwiirmen gegen 100° der Verbrauch schon sehr triige geworden 
ist, unterbricht man die Operation. 

Aus der vom Manganniedersechlage getrennten Loésung liisst 
sich weder so lange sie alkalisch ist, noch nach dem Ansiuren 


1 Hier sei auch bemerkt, dass das Morphin nach der Methode von 
C, Liebermann acetylirt, ein in prachtvollen Tateln krystallisirtes Product 
lietert welches tibrigens bei der Oxydation ein dem Morphin ganz analogen 


Verhalten zeigte. 
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reend etwas durch Ather ausziehen. Als Hanuptproduct der 
Reaction resultirt ein hellgelbbriiunlich getiirbter saurer Syrup. 
der auch nach monatelangem Stehen kaw Spuren von Kry- 
stullisation zeigte. Auch Salze desselben wurden nur in cunorphier 
Form erhalten. Bemerkenswerth ist das Verhalten desselben 
eeren Kupteracetat. Kine mit diesem Reagens versetzte Lésung 
bleibt Klar, beim Erhitzen zum Sieden tritbt sie sie und es till 
cin blaugriiner floekiger Niederschlag beraus. der sich nach dem 
Erkalten wieder aufliést, 

Ex erinnert dieses Verhalten an das der Cinchomeronsiiure 
und Pyridintricarbonsiiure unter dilmlichen Umstiinden. 

Wird die svrupése Siiure mit Kalk gemisceht. der troe¢kenen 
Destillation unterworten, so erhiilt man ein basisches OL yon aus- 
eesprochenem Pyridingeruch, 

Arsensiiure wirkt auel im evesehlossenen Rohlre nielit 
energiseh aut Morphin ein. Man erhiilt eine neue Base, die eine 
Methylgruppe weniger, dagegen ein Hvdroxyvl mehr zu enthalten 
scheint als das Morphin, Die Reaction verliutt nicht immer gleich, 
trotzdem wir nach Méelichkeit die egleichen Bedingungen ein- 
lielten. Die Ausbeuten sind weehselnd wnd nicht hesonders, 
betriedigend. 

Schmelzendes Atzkali wirkt energisch aut Morphin ein. 
Nach kurzer Zeit ftiirbt sich die Sehmelze dunkelroth, spiiter 
braun. Es entweichen stark alkalische Déimprte. 

Das Schmelzen muss ziemlich lange, bis zum beeinnenden 
Vergimmen an der Oberftliiche fortgesetzt werden. will man 
anders eine halbwegs brauchbare Ausbeute erzielen. Nach den 
Ansiiuren scheiden sieh braunschwarze Flocken aus, humusartig 
und stickstofftrei. Die Lisune gibt an Ather ziemlieh viel ab. 
Nach dem Verjagen des letzteren und Autnahme des Riiekstandes 
in Wasser bleibt eine amorphe Masse ungelist. Die wiisserige 
Losung wird mit Bleiacetat getillt. Aus dem Niederschlage erhiilt 
Inan nach dem Zersetzen mit Schwetelwasserstoft, Eindampten, 


Protokateehu- 


wiederholtem Reinigen und Uimkrystallisiren | 
siiure von den bekannten Eigenschatten, deren Zusamimensetzune 
auch durch die Analyse festgestellt wurde. 


Das Filtrat entbleit und eingedamptt, enthiilt) immer noch 


etwas Protokatechusiure, die nur sehr schwierig durch wiederholte 
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Bleifiillungen entternt werden kann und ausserdem eine zweit: 
Siiure in durchsichtigen glasgliinzenden Prismen ansehiessend 
ohne EKisenreaction, leicht lésheh in’ Wasser und von deutlic 
saurem Geschmack. Da uns durch Zufall die reinste Partie der 
selben verloren ging, k6nnen wir leider vorderhand niehts tibe 
ihre Zusammensctzune aussagen. Als die Sehmelze in. eines 
<ibernen Retorte mit vorgelegtem Killer ausgefiihrt wurde, konnt 
man die entweichenden alkalischen Déimpfe in verditinnter Salz 





siiure auffaugen. Man erhielt ein zerfliesshiches Chlorhydrat, im 
Wesentlichen Methvlaminsalz, dem aber noch eine geringe Meng 
ciner zweiten Verbindung beigemiseht war. Der Versueh mus> 
in grésserem Massstabe angestellt werden, wm iiber die Natur 
der zweiten Base Aufklirung zu erhalten. 


Das Fehlen aromatischer Substanzen unter den Oxydations- 
producten des Morphins ber Anwendung von Kaliumpermanganat 
elnerseits, sowie das Nichtauftreten von Pvridin - (oder Chinolin-) 
Abkimmlingen bei der Oxvdation dieses AlkaloYds mit Atz- 
alealien seheint bemerkenswerth und deutet darauf hin, dass im 
Morphin aromatische und Pyridin- (oder Chinolin-) Gruppen 
anders mit einander verbunden sein miissen als z. B. im Nareotin, 
Welches bekanntlich eine leiehte Trennung seiner beiden Haupt- 
bestandtheile vestattet. 

Lim zu ertahren, ob etwa Chinolinabkémmilinge, namentlich 
hvdrirte, in der Kalisechmelze sich so zerlegen, dass der Pyridin- 
kern zerstOrt wird und der Benzolkern inirgend emer Form erhalten 
bleibt, haben wir die Tetrahydrocinclioninsiiure mit Kali ver- 
schimolzen und dabei die Abwesenheit jeglicher aromatiseher 
Substanz sowie auch die eines etwa zu erwartenden Oxypro- 
ductes) in der Reactionsmasse constatiren konnen. Ebenso haben 
wir eine Pvridindicarbonsiure (Cinchomeronsiiure) der Einwirkung 
von schmelzendem Atzkali unterworfen und bei diesem Versuche 
beobachtet, dass der Pyridinkern nieht zerstért wird, und kein 
basisches Product. etwa Methvlamin oder Ammoniak entsteht. 

Die Fortsetzung der Untersuehung wird hoftentheh dariiber 
Aufsehluss geben. in weleher Weise der aromatisehe und der 


stickstotihiiltige Kern im Morphin mit einander verkniipft sind 
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Ks sei zum Schlusse erwiilmt, dass auch andere Opiun- 
alkaloide, so das Papaverin (siehe folgende Mittheilune), das 
Nareotin, das Nareein und Thebatn sich gegen sclmelzendes 
Kali sehr reactionstilig erweisen und neben anderen Producten 
wie es scheint fast stets Protokatechusiiure liefern (mit Aus- 
nahme vielleicht des Thebans). Dic Narcotin- respective Cotarnin- 
kalisehmelze wird darum ein besonderes Interesse beanspruchen 
kiénnen, weil im Narkotin der stickstoffhiiltige Theil sicherlieh ein 
Pyridinderivat ist und man das Schicksal dieses letzteren gegen- 
iiber sehmelzendem Kali bei dieser Gelegenheit wird erfahren 
kiénnen. Aus diesem Grunde soll auch das Piperin in den Kreis 
dieser Untersuchungen vezogen werden, von dem man ja ebentalls 
weiss dass einer seiner Bestandtheile, das Piperidin, Hexahydro- 
pyridin ist. 


Die Arbeiten hieriiber sind im Gange. 
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Uber Papaverin. 
(Vorlaufige Mittheilung.) 


Vou Dr. Guido Goldschmiedt. 
Aus dem Universititslaboratorium des Prot. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1883.) 


Seit einiger Zeit bin ich mit dem Studium des Papaverins 
beschiittigt und eine gréssere Anzahl von, mit diesem Alkaloide 
ausgetiihrten Versuchen, befindet sich in einem mehr oder weniger 
vorgeschrittenen Stadium der Untersuchung, ohne dass irgend 
Kiner bereits abgeschlossen wire. Wenn ich trotzdem = die 
vemachten Beobachtungen in aller Kiirze mittheile, so mébge als 
Entschuldigung dafiir angefiihrt werden, dass meine Arbeiten 
durch die Sommerterien eine lingere Unterbrechung erleiden 
werden und ich mir dureh nachstehende Notiz das ungestérte 
Arbeiten sichern méechte. 

Vor Allen mige hier der Oxydationsversuche gedacht werden: 
Bei der Behandlung mit Braunstein und Schwefelsiiure habe ich 
die Bildung brauner seidegliinzender Nadein, wie sie Merek bei 
dieser Reaction erhalten hat, nicht beobachtet. Aus dem Reactions- 
producte wurden bisher nur nicht krystallisirende Substanzen 
neben unveriindertem Papaverin gewonnen. 

Ubermangansaures Kalium in ziemlich vrosser Verdiinnung 
entwickelt beim Kochen mit Papaverin, Ammoniak, welches in 
vorgelegter Salzsiiure aufgefangen worden ist; die entfiirbte 
Lisung wurde vom Manganniederschlage getrennt und lieferte 
nach dem Einengen eine kleine Quantitiit Papaverin; die alkalische 
Fliissigkeit wird mit Kohlensiiure gesittigt zur Trockene einge- 
damptt und der Riickstand mit absolutem Alkohol extrahirt. Dieser 
hinterliisst eimen gelben Syrup, der unter dem Mikroskope 


Krvystallansiitze zeigt. Die wiisserige Lésung dieses Syrups gibt 
mit Kupteracetat eine geringe Menge eines blaugriinen Nieder- 
schlages, der beim Koechen sich bedeutend vermehrt, nach dem 











Uber Papaverin wD 


Erkalten aber wieder verschwindet. Der Nicderschlag wurde in 
Wasser suspendirt mit Schwetelwassersteff zerlegt. Das Filtrat 
stellt nach dem Eindampten einen sehr stark sauren Svrup dar, 
der Carbonate leicht zersetzt: aueh die bisher dargestellten Salze 
dieser Siiure sind amorph. Das Barytsalz fillt erst beim Kochen 
nieder, Wenn man die Lisung des Amimoniumsalzes mit Chlor- 
barium versetzt; es gibt beim Glithen mit Kalk pvridinartig 
riechende Diimprte. 
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beim Sehmelzen mit Kalihvdrat schon deutlich qualitativ die 


Eine ganz Kleine Probe Papaverin (etwa Grim.) liess 
Bildung von Protocatechusiiure nachweisen: die dabei entweichen- 
den Diimpte rochen ammoniakaliseh und gleichzeitig aromatisch. 
In grésserem Massstabe wurde die Kalischmelze iu einer silbernen 
Retorte ausgetiihrt, welche mit Kiihler und Vorlage verbunden 
war, Welche Letztere noch mit einem mit Salzsiiure beschickten 
Peligot’schen Absorptionsapparate Communicirte. Das Destillat 
bestand aus einer wiisserigen stark alkalischen und einer Gligen 
Schlicht, welche bald theilweise erstarrte, dies aber selbst in einer 
Kiiltemischung nicht mehr that, naehdem = sie mit Salzsiiure 
veschiittelt worden war: die salzsauren Lisungen wurden ver- 
elnigt und mit Kallauge versetzt. welche einen Niederschlag 
erzeugte, der als Papaverin an Sehmelzpunkt und Schwetel 
siiurereaction erkannt wurde; die alkalische Lésung wurde nun 
destillirt, das Destillat mit Salzsiiure neutralisirt hinterliess nach 
dem Eindampten ein in schénen Blittchen Krystallisirendes leicht 
zertliessliches Chlorhydrat. dessen Platindoppelsalz genau den 
Platingehalt hatte. welcher dem Methvlaminchloroplatinat 
aukGnunt. Das dlige Destillat hat einen guajacoliihnlichen Geruch, 
siedet) constant bei 218°, gibt keine’ Farben-Reaction mit 
Eisenchlorid und hat die Zusamimensetzung des Dimethyl- 
homobrenzeatechins. Bei derOxyvdation mit Chamiileonlésung 
erhilt man Protocatechudimethvlithersiure, was durch 
Analyse und Schmelzpunkt (180°) erwiesen ist. Die Ausbeute an 
Dimethylhomobrenzeatechin wie auch an Methvlamin ist cine 
sehr betriedigende. 

Weniger einfach ist die Autarbeitunge der Schimelze selbst, 
in welcher sich als Hauptproduct der Oxvdation Protocatechusiiure 


in frosser Menge findet: in Einem Falle hetrue die Ausbeute an 
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roher Protocatechusiiure, wie sie dureh Aussechiitteln der ane 
siinerten Schmelze mit Ather gewonnen wurde, iiber 30 Percent 
des angewandten Papaverins. Diese rohe Siiure enthiilt mi 
noch geringe Mengen Ovxalsiiure und einer sechwer in Wasser 
lOshichen krvstallinischen Substanz, iiber welehe ich noch meht in 
der Lave bin etwas anzutiihren. Beim Ansiiuern der Schinelz 
fillt eine braune Substanz heraus, welehe an kochendes Wasser 
cinen in weissen Nadeln krystallisirenden Kérper abgibt, der bei 
cirea 106° schmilzt und mit Eisenchlorid eine rothe Fiirbung gibt. 
Noch eine in schinen weissen Nadeln krystallisirende Substanz 
mit violetter Eisenreaction wurde aus dem alkoholischen Auszuge 
der mit Kaliumearbonat neutralisirten und eingedampitenSchinelze 
erhalten. Mit dem Studium dieser hkérper bin ich gegenwiirtig 
beschiiftigt. 

Die beiden obengenannten fliiehtigen Zersetzungsproducte 
des Papaverins, Dimethylhomobrenzeatachin und Methvlamin, 
entstehen auch bei der trockenen Destillation des Alkaloids. 
Ebenso scheinen sie bei der Destillation mit Kalk oder Zinkstaub 
vebildet zu werden, wenigstens entstelit in beiden ein Sliges nach 
Guajacol riechendes und mit Kisenchlorid nicht reagirendes Destillat 
und entweichen basische Diimpte. 

Barytwasser wirkt diusserst langsam auf Papaverin ein: nach 
zehutiigigem Kochen am = autsteigenden Kiihler war nur em 
kleiner Bruchtheil des angewandten Alkaloids zersetzt, obwohl 
Wiihrend der ganzen Dauer des Versuches stetige aber iiusserst 
schwache Entwicklung ammoniakaliseher Diimpfe nachweisbar 
war. Der mit Kohlensiure von Baryt betreite Riickstand enthielt 
neben unveriindertem Papaverin nur ganz geringe Quantititen 
einer guajacolihnlch riechenden Schmiere. Der Versuch soll bei 
hiherer Temperatur und unter Druck wiederholt werden. 

Natriumamalgam verwandelt Papaverin nach liingerer Ein- 
wirkung in alkoholischer Liésung in ein diekes Ol, welehes nach 
liingerem Stehen Krystallansiitze zeigt. 

Mit Essigsiiureanhvdrid und essigsaurem Natrium gelingt es 
nicht, em Acetylproduet des Papaverins darzustellen, woraus wohl 
art das Fehlen von Hydroxylgruppen zu schliessen ist, um so 


eher als Papaverin sich nieht, wie beispielsweise Morphin, in 
Alkalien autlist. 
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Erhitzt man Papaverin mit Salzsiiure aut 150°, so entweielit 

eh dem Offnven des Rohres ein Gas, welehes mit Kalilaug. 

eewasehen mit griingesiiumter Flamme brennt. also wohl Chlor 
nethyl ist. Man hat etme Klare Lisung, aus der dureh Alkohol 
iehts tillbar ist. Der Verdamptungsriickstand ist ein dickes 
raunes Ol, dessen verdtinnte alkoholische oder Wiisserige Lisung 
nit Eisenehlorid eine sehr intensive smaragdgriine Fiirbung gibt. 
velehe aut vorsichtigem Zusatze verdilnnter Sodalisung in eine 
the tibergelit, eine Reaetion, welche wahrscheinlich durch «ie 


revenwart von Homobrenzeateechin veranlasst wird. Mit Kali- 


auge firbt sich das O] in wiisseriger Lésung dunkelbraun. Soda 


jsung erzeugt in der wiisserigen Lisune des Oles einen weissen 


> 


lockigen Mederseldag, der abtiltrirt bald harzartig zusammen- 
backt und an der Lutt selnell griin wird. Die Eigenschatten 
dieses Korpers erinnern an jene des Apomorphins. Leh hotfe bald 


in der Lage zu sem, Niiheres tiber das Papaverin mitzutheilen 
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Einwirkung von Ammoniak auf Propionaldehyd.' 


(Synthetische Darstellung des Parvolins. ) 








Von Dr. Alfred Waage. 
Aus dem k. k. Universitits-Laboratorium des Prot. Lieben.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1883. 


Die charakteristischen Verbindungen der Aldehyde der 
Ameisensiiure-Reihe mit Ammoniak sind noch nicht fiir alle 
bekannten Homologen dargestellt worden. 

Die Mehrzahl dieser Kirper besitzt die allgemeine Formel 

OH 
C,H, ,,.0.NH, = C,H, 7K 
NH,. 

Mierher gehébrt das Acetaldehyd-Ammoniak von Liebig, 
erhalten dureh Einleiten von gasférmigem Ammoniak in eine 
iitherische Lésung von Aldehyd; terner die Ammoniakverbindung 
des normalen Butyraldehydes, als welche die von Gucekelberger 
dargestellte Verbindung betrachtet werden kann, die von Strecker 
dureh Sehiitteln mit concentrirtem wiisserigen Ammoniak erhaltene 
Verbindung des Isovaleraldehydes und das von Erlenmeyer be- 
schriebene Oenantholammoniak, welches ebenfalls dureh Mengen 
von wiisserigem Ammoniak mit Aldehyd entsteht. 

Ameisen- und Isobutyraldehyd dagegen geben anders consti- 
tuirte Verbindungen. 

Leitet man niimlich iiber erwiirmtes Trioxymethylen trockenes 
Ammoniak, so entsteht eine einsiiurige Base, das Hexamethylen- 
amin (CH,),.N, (Butlerow). 

Ferner hat Lipp beim Zusatz von [sobutyraldehyd zu tiber- 
schtissigem concentrirtem Ammoniak einen Kérper yon der Formel 
(C, HD), H, ON, = C,H, N, O bekommen. 


1 Vrel. Monatshette HI. 693. Vorl. Mittheilung. 
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Einwirkung von Ammoniak aut Propionaldehvd, 


Auch gibt Oenanthol mit troeckenem Ammoniak dliges 
Hydrooenanthamid (O, He ba My 

Diese Verbindungen entstehen also siimimtlich dureh directe 
Vereinigung von Aldehyd mit Ammoniak. Sie sind mit Ausnalme 
der Oenantholverbindungen feste krystallisirende Kérper, welche, 
bei gewohnlicher Temperatur stabil, durch Siiuren in Aldehyd 
und Ammoniak zerlegt werden. 

Da die Einwirkung von Ammoniak aut Propionaldelivd bis- 


her noeh nieht studirt worden war, so unterzog ich mich — einer 
Autforderung des Herrn Prof. Lieben Folge leistend — dieser 


Aufgabe, und betasste mich weiterhin mit dem Zersetzunes- 
produete des erhaltenen Propionaldehyd-Ammoniaks. 

Das ertorderliche Propionaldelivd stellte ich in der von 
Lieben und Zeisel! angegebenen Weise dar: ich erzielte eine 
Ausbeute von 60 bis 65° | 


Aldehyd-Ammoniak. 


Als Léisungsmittel tiir das Aldehyvd empftielilt sich am besten 
Petroleumiither, und zwar die Fraetionen bis 100° C. Operirt 
man aber ber gewohnlicher Temperatur, so bekomimt man keinen 
mit oben erwiihnten Verbindungen vergleichbaren Koérper: es ist 
daher néthig, das in Petroleumiither geliste Aldehyvd — ich nalm 
eleiche Volume von beiden — mit einer Kiiltemischung zu wn- 
geben. 

Ein Strom von sorefiltig getrocknetem Amnioniak fiillt dann 
eien weissen flockivgen Niederschlag, welcher in Petroleumiither 
schwerer lislich ist als in Ather und Alkohol. 

Entternt man nun die Kiiltemischung, so zerfliessen die 
weissen Flecken und bilden eine aus zwei Schichten bestehende 
I liissigkeit; die untere Schicht ist Wasser und enthilt betriicht- 
liche Mengen aus der oberen gelist: diese bestelt aus einem 
Oligen, anfangs fast farblosen und diinnfliissigen Korper von basi- 
scher Reaction. 

Dieses basische ()] oder . Rohproduct*, wie ich es im Folgen- 
den immer nennen will, entsteht direct, wenn Ammoniak bei 
cewoéhnlicher Temperatur durch das Aldelhyd_ streiclit. 


1 Monatshette IV. 14. 
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Die Analyse des entstandenen festen Aldehydammoniaks 





war wegen seiner leichten Zersetzliehkeit nur sewer zu bewerk- 
stelligen, und musste ich mich auf die Bestimmung des Ammoniak- 
vehaltes beschriinken, welche in der folgenden Weise dureh- 
vefiihrt wurde: In einer tubulirten Glasglocke befand sich, von 
Kiltemischung umgeben, das unten ausgezogene und mit dem Ende 
durch den Tubus der Glocke herausragende cylindrische Gefiiss 
mit der Lésung des Aldehydes. Das herausragende Rohr war mit 





einem Glashahn versehen. 

Durch ein Zuleitungsrohr wurde nun getrocknetes Ammoniak 
in die Fliissigkeit eingeftihrt. Nach zweistiindiger Einwirkung 
liess ich unveriindertes Aldehyd und das Lisungsmittel durch den 
Glashahn abfliessen, saugte dann stark gekiihlte Luft nach, und 
brachte eine gewogene Menge titrirter Schwefelsiure zu dem ent- 





standenen Producte. 

Die Gewichtszunahme des cylindrischen Gefiisses gegeniiber 
dem leeren Gefisse, weniger der zugefiigten Schwefelsiiure, 
bezeichnete — allerdings in nicht sehr genauer Weise — die 
Menge des vorhandenen, nun dureh Schwefelsiiure zersetzten 
Aldehydammoniaks. 

[ch bekam 1°67 Grm. aus 5 Grm. Aldehyd. 

Die Reactionsfliissigkeit wurde nun theilweise mit Ammoniak 
zuriicktitrirt, theilweise mit Platinechlorid gefiillt. 

Die dureh Schwefelsiiure gebundene Ammoniak-Menge 
betrug: 

durch Titriren bestimmt . . . . . . 0°41303 Grm. NH, 

durch Darstellung von Platinsalmiak bestimmt 

0°4153 Grm. NHL. 


Diese Mengen entsprechen 24:7" ,, beziehungsweise 24°8° , 


0? 
Ammoniak in der erhaltenen Verbindung. 
OH 
Fiir die Formel CH, .CH,. CHK , eine dem gewoéhnlichen 
NH, 


Aldehydammoniak entsprechende Structur, berechnen sich 22°66°/, 
Ammoniak. Es diirfte somit die Annahme dieser Formel fiir das 


Propionaldehyd-Ammoniak cerechtfertigt sein. Der Versuehs- 
Vv > > 
fehler von 2° , ist bei der Art der Bestimmung leicht zu verstehen; 








Einwirkung von Ammoniak auf Propionaldehyd. 1] 


‘iir jede andere Forme] wiirde der Ammoniakgehalt von der 
obigen Zahl viel bedeutender abweichen. 
Propionaldehyd-Ammoniak zeigt also bei gewéhnlicher Tem- 
peratur ein anderes Verhalten als die iibrigen entsprechenden 
Verbindungen, doch ist es auch ein weisser, anscheinend krystal- 
linischer Kérper, dessen Zusammensetzung mit der allgemeinen 
Formel C,H 


2. OU. NHL, iibereinstimmt. 


Zersetzungsproduete von C,H,O.NH,,. 

Wie bereits erwiilnt, zerfliesst es, sobald die Kiiltemischung 
entfernt wird; das hierbei sich abscheidende Ol ist. ziemlich 
lislich in Wasser, schwach gelb gefiirbt und besitzt einen hichst 
widerlichen Geruch, es wird beim Stehen dickfliissiger, fiirbt sich 
dunkel und gibt liingere Zeit Ammoniak ab. 

Es ist wegen seiner leichten Zersetzlichkeit nicht destillirbar, 
auch nicht im Vacuum, und wird durch Siiuren energisch zerleet 
unter Entwickelung von weissen Diimpfen und deutlichem Geruche 
nach Propionaldehyd und dessen von Lieben und Zeisel! dar- 
gestellten Condensationsproducte C, H,, 0. 

Die Elementaranalyse ergab 60-5" )C. und 11°49 JH. Der 
Stickstoffgehalt betriigt 17°). 

Diese Zahlen haben keinen erheblielen Werth, da sich das 
Product beim Stehen fortwiihrend veriindert und seinem ganzen 
weiteren Verhalten nach ein Gemenge mehrerer Korper sein diirtte. 
Doch zeigen der bedeutend héhere Kohlenstoff und geringere 
Wasserstoff-Gehalt gegeniiber dem = festen Aldelhydammoniak, 
dass nicht nur Wasser, sondern auch Ammoniak aus letzterem 
austreten, um das 6lige Product zu bilden, und dass eine Conden- 
sation zu complicirteren Molekeln stattfindet. 

Es ist mir nicht gelungen, brauchbare Salze von diesem 
Kérper darzustellen, welche zu einer Trennung der Bestandtheile 
hiitten fiihren kiénnen. 


Bleibt des Rohproduet etwa eine Woche sich selbst iiber- 
lassen an der Luft stehen, so bilden sich sehr langsam schine 
farblose tafelfOrmige Krystalle. 


1 Mouatsherte LY. 16. 
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Diese konnten entweder schon in dem Rohproduete enthalten 
sein und durch Verdunstung desselben zur Ausscheidung gelangen, 
oder sie konnten unter dem Kinflusse der athmosphiirischen Luti 
entstehen und zwar vielleicht durch Vermittlung des Sauerstoffs 
oder der in der Luit enthaltenen Kohlensiiure. 

Gegen die erste Annalime spricht von vornherein der Umstand, 
dass das Ol aueh beim langen Stehen nur sehr wenig verdunstet. 
Durch Oxydation entstehen die Krystalle ebentalls nicht, wovon 
ich mich dadureh tiberzeugte, dass ich das Rohproduet lingere 
Zeit mit blossem Sauerstotfe in Beriihrung liess; es zeigte sich 
keine Spur von Krystallisation. 

Die letzte Vermuthung jedoch, dass die Kohlensiiure das 
wirksame Agens sei, fand dureh Versuche cine entsehiedene 
Bestiitigung. 

sringt man das Rohproduet in eime mit Kohlensiiure gefiillte 
(Glasglocke, oder Liisst man einen Kohlensiiurestrom dureh das- 
selbe streichen, so scheiden sich bald so viele kleine Krystiillehen 
aus, dass die Masse breiig wird: krystallisirt man sie aus Ather 
wim, in Welehem sie sehr leicht léslieh sind, so erweisen sie sich 
als identisch mit den spontan entstandenen Krystallen. 

Lin ganz sicher sein zu kinnen, dass die Kohlensiiure wirk- 
lich wesentlich ist beim Entstehen dieses merkwiirdigen Kérpers, 
tiiirte ich durch des Rohproduct einen Luttstrom, weleher von 
hohlensiiure befreit war; aber es war keine Spur einer Veriin- 
derung zu bemerken, bevor nicht Kohlensiure hinzutrat; in diesem 
Kalle trat auch die Krystallisation wieder ein. 

Foleendes Verfahren diente mir nun dazu, gréssere Mengen 
zu erhalten. 

Das Rohproduct, wie es bei gewéhnlicher Temperatur aus 
Aldehyd und Ammoniak entstelt, wird zuniichst von mechaniseh 
beigemengtem Ammoniak durch einen mehrere Stunden wirkenden 
starken Luitstrom und sodann yon der Wasserschicht betreit; zur 
vtinzlichen Reinigung von Ammoniak liess ich es 2—5 Tage tiber 
Schwetelsiiure stehen, liste dann in Alkohol und behandelte die 
Loésung einen halben Tag mit Kohlensiiure. Liisst man nun den 
Alkohol bei gewéhnlicher Temperatur abdunsten, so scheiden 
sich nach und nach die Krystalle aus; viel schnetler geschieht 


dies, wenn man einige fertige Exemplare einsit. Aus dem ent- 
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<tandenen dicken Brei wird die Mutterlauge abgesaugt, und die 
ywischen Papier abgepressten Krystalle werden aus \ther mehr 
nals umkrystallisirt. Aus 100 Grm. Aldelivd kanninan, beirichtiger 
Beobachtung der Umstiinde, 50 Grin. dieses Kérpers bekommen. 

Sorgt man nicht fiir eine sehr sorgtiltige Betreiung des 
Rohproductes von mechanisch beigemengtem Ammoniak, so erhiilt 
ian beim Hinzubringen der Kolilensiiure einen amorphen weissen 
Niederschlag, der in Ather unléslich, in Wasser aber léslieh 
ist, sich nicht unzersetzt aufbewalhren lisst und bei verschiedenen 
Darstellungen ganz versehiedenc Analysen-Resultate gab. Der 
Kohlenstoffgehalt in der Hohe von 40—50° , entfernt sich weit 
von dem, welehen die Ammoniumearbonate und das earbamin- 
<nure Ammonium besitzen. Jedoeh ist sehr wahrscheinlich, dass 
Ammoniumearbonat in diesem Niedersehlage enthalten ist, da er 
die Reactionen von Kohlensiiure und Ammoniak in deutliehster 
Weise zeigt. 

Die Krystalle sind 6fter cinen Centimeter lang und breit, 
wasserhell, farblos und sehr weich. 

Herr Prof. v. Lang hatte die Giite, cine Messung derselben 
vorzunehinen: er lat mir toleendes Resultat mitgetheilt: 


Krystalsystem — asymumetrisch 


Elemente a:4:¢ = 1:1-°1848:0°8015 
he = 94° 58 
ea = T2°25 
ae = 101° Dds’ 


Beobachtete Fliichen: 
110, O10, COT, O11, 101. 
Vorherrschende Fliichen: 100; auch sind einige Krystalle 
verlingert nach der Axe e. 
Theilbarkeit: Faserig nach O10, 


Die Krystalle sind in Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff lislich, besonders leicht in Ather, unléshch 


aber in Wasser. 

[hr Schmelzpunkt liegt bei 74° C.; er wird dureh kleine 
Beimengungen der Mutterlauge nicht beeinflusst. 

Die Elementaranalyse ttihrte zur Annahme der empirischen 
lormel C,. Hy, 


29° 3° 
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[. 0-1315Grm. Substanz gaben beiderVerbrennung 0: 1354Grm. 
Wasser und 0°345 Grm. Kohlensiure. 
IH. 0-2032 Grim. Substanz gaben 0:2098 Grm. Wasser und 
0-533 Grm. Kohlensiure. 
III. 0: 2268 Grm. Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
nach Dumas 0:03904 Grm. Stickstoff. 
IV. 0-4007 Grm. Substanz gaben 0-06827 Grm. Stickstoff. 








Grefunden Berechnet tiir 
— a  —— a 
I, Il. III. IV. C,HogNs 
Kohlenstoff 71°55, 71°53 — — 71°71 
Wasserstoff 11°44, 11°47 — — 11°55 
Stickstoff — — 1(-21, 17-03 16-73 





QQ . QQe 
99-99". 


Dieser Koérper ist demnach sauerstofffrei und liisst dureh 
seine empirische Formel nicht errathen, in welcher Weise die 
Kohlensiiure bei seiner Entstehung thiitig ist. 

Auch die Mutterlauge enthiilt keine Kohlensiiure. 

Der krystallisirte Kérper C,, H,, N, ist sehr leicht zersetzlich ; 
iiber den Sehmelzpunkt erhitzt, zeigt er bald Zerlegungserschei- 
nungen, so dass eine Bestimmung der Dampfdichte nicht austiihr- 
bar ist. Sehr heftig geht die Zersetzung vor sich, sobald man 
Mineralsiiuren einwirken liisst; es treten in diesem Falle Aldehyvd 
und dessen Condensationsproduet auf. Selbst beim Digeriren mit 
warmem Wasser bemerkt man schwachen Aldehydgeruch. 

Kin Platinsalz oder andere Salze darzustellen ist daher nicht 
moglich, 

Die Unbestindigkeit der Krystalle und die complicirten 
Zersetzungserscheinungen erschwerten in hohem Grade alle Ver- 
suche, welche aut die Ergriindung der Constitutionsformel ge- 
richtet waren. 

Ich versuchte einige Aufklirungen durch eine sorgfiltig aus- 
getiihrte Zerlegung mittelst Siiure zu erlangen. Ich wurde dazu 
dureh die Beobachtung veranlasst, dass verdtinnte Séuren aus 
C,, HN, Propionaldehyd und Methyiithylacrolein' (C, H,, 0) aus- 
scheiden. 


1 Monatshette LV. Lo, 
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Einwirkung von Ammoniak auf Propionaldehyd. (lo 


Es wurden 13 Grm. der Substanz mit ziemlich viel Wasser 
in einen Kochkolben gebracht, ferner wurde eine bestimmte 
Menge titrirter Schwefelsiiure zugeftigt und zum Kochen erhitzt. 
Die Krystalle listen sich auf und entwickelten bedeutende Mengen 
C,H,O und C,H,,0, welehe mit den Wasserdiimpfen iiberdestil- 
lirten. Das Destillat war neutral; es wurde mit Ather ausgeschiittelt 
und die mit geschmolzenem Chlorealeium getrocknete Lisung 
destillirt. Die Scheidung des Aldehydes von seinem Conden- 
sationsproducte geschieht dureh fractionirte Destillation selir 
leicht, da letzteres erst bei 137° C. siedet. 

[ch erhielt so 5 Grm. C,H,O und 2-5 Grm. C,H, 0, dem 
Molekulargewichte nach also 5', mal so viel C,H, O als ©, H,, 0. 
Da aber jedenfalls beim Aldehyd der grésste Versuchsfehler zu 
suchen ist, obwohl mit Eis gekiihit wurde, so wiirde sich in 
Wirkhehkeit das Verhiiltniss etwas anders gestalten. 

Mit dem im Destillirkolben befindlichen sauren Riickstande 
machte ich zur Untersuchung der basischen Zersetzungsproducte 
foleende drei Bestimmungen. 


1. Versuch. Ein Theil des aut 500 Cem. verdiinnten 
Riickstandes wurde mit Ammoniak-Fliissigkeit von bestimmtem 
Gehalie bis zur Neutralisation versetzt; es ergab sich, dass 
2°45 Grin. aus dem fraglichen Kérper stammender Stickstoff an 
Schwetelsiiure gebunden waren. Fiir die empirische Forme! 
C,,H,,, berechnen sich 2-3 Grm, Stickstoff: da das Ende der 
Reaction beim Titriren nicht deutlich zu erkennen war, so ist 
diese Differenz leicht erkliirt. 


2. Versuch. Ein anderer Theil des Riickstandes wurde 
mit Kalilauge alkaliseh gemacht; es fiel hierbei ein basisches 
Q| aus, das sich schon dureh den Geruch als das im Weiteren zu 
beschreibende Parvolin erwies. Derselbe Geruch war auch beim 
Titriren (wiihrend des ersten Versuches) aufgetreten. 

Ich destillirte nun die ausgesehiedenen basischen Bestand- 
theile in vorgelegte Salzsiiure, dampfte die saure Lésung ein und 
fiillte mit Platinehlorid. Die Fiillung hatte ganz das Aussehen 
von Platinsalmiak: 5-4029 Grim. dieses Salzes gaben 2°557 Grin. 


Platin, das sind 45-6° ,, wiihrend reiver Platinsalmiak 43°79" | 


enthiilt. 
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Das Filtrat wurde zur Trockniss gebracht und mittelst ab 
soluten Alkohols vom iiberfliissigen Platinchlorid betreit. Der 
Riiekstand war reth und hatte ganz das Aussehen des Parvolin- 
Platindoppelsalzes. 1*Q506 Grin. lieferten beim Glithen O549 Grm. 


Platin, das sind 50°2°/0, wiihrend reines Parvolinsalz 28+5° | 
Platin enthilt gemiiss der Formel (C,H,, N.HCt), Pt.Cl,. Die 
: 9° 13 2 4 


UL rsache dieser Ungenauigkeit hegt wohl in einer kleinen Bei 
mengung von Platinsalmiak, welcher in Lésung gegangen war. 
Kine Bestitigune, dass die vorliegende Base identiseh mit 


dem Parvolin ist. lieferte der 3. Versuch. bei welehem aus dem 





obigen Riickstande freies Parvolin dargestelt wurde, das den 
richtigen Siedepunct von 195° C. hatte. 

beim Destilliven des Parvolins blheb ein dunkler harziger 
Riiekstand, wie auch neutrale Nebenproducte in geringer Menge 
bei der Zersetzung mit Siiure entstanden waren. 

In foleenden Zahlen driiekt sieh das thatsiehliche Resultat 
des ganzen Versuelies aus. Ich erhielt aus 15:8 Grm,. Substanz: 

o°3 Grim. Propionaldehyd, 

Jeo Grin. Methyliithvlacrolein, 
terner an basischen Producten: 

2° Grim. Parvolin (C,H), N). 

2-068 Grn. Ammoniak dureh Darstellung von Platinsaliniak 

bestimmt, 

oder zusammen 2°4 Grin Stickstott. 


Da diese Bestimmungen etner Reile bedeutender Versuelis- 


tehler — besonders das Ottere Destilliven — ausgesetzt waren. 
so musste man einen ziemlich grossen Abgang in der Gesamunt- 


] ‘ a le ] J — : . x . 7: . 
Nene der Zu erhalitenden Zersetzungsproducte Poraussehen. 


Anmiihernd Hessen sieh das Ergebniss durel die Forme!]- 


2C,,H,, N, — tH,O=C,H,,0 —5C,H,0 — H,'+ C,H,,N- 


3 15 


— 5 NH, 


1D) bib li ss cli ‘i t { Te Wie rden: 
2-09 Grm. C.H,,0 und 5-71 Grm. C,H,. N 
cI G Co Ho -) Grm. NH 








Minwirkung vou Ammoniak aut Propionaldeliva 


Aus den erhaltenen) Zersetzungsproducten ergibt sieh amit 
vyosser Wahrschembhehkeit die Folgerung, dass in dem krystal 
AL, N. eine oder mehrere Molekeln CH). 0 


11) 


isirten horper ©, 


beziehungsweise CHL. O vorgebildet scien und zwar in Form der 
aweiwerthigen Reste CoH und Cot 2 welche mittelst stick 
stoffatomen oder Inidgruppen verkettet sind. 

Dass meht C,H, 0 unter dem Eintlusse der Schwetelsiiure 


1! 


in Aldehyd oder umgekehrt dieses in ©. 11,,0 > verwandelt) wird, 


erenben mito zlemlieher Wahrseheinliehkeit zwei entsprechend 
“ungestellte Versucelie. Weeder ( ie i, 
Wie Veriindert. als sie mit derselben Selowetelsiiure. welche be 


Onoeh CLE. wurden irgend- 


obigem Versuehe vedient hatte, in cinem veschlossencn Rohr 
aut LOO° (. erhitzt wurden. 

Gestiitzt aut dlmliche Beobachtune, welche Lipp! heim 
lsobutvraldehyvdammoniak gemacht hat, méelte ieh die Ver- 
muthung aussprechen, dass dem Kérper C,H, \, moghcherweise 
die Constitution eines T[vdramides zukomimen Kéunte. etwa 


dieser kKorm: 


ma) 
Die Bildung des Condensationsproductes ©. iLO aus Alde- 
livdammoniak ist leicht denkbar nach der Gleichung 


2C,H,0-NH, =C, H,,0—- 2 NH, +H, 0. 


Die Kohlensiinure kénnte bei diesem Entstehungsprocesse s 
Wirken, dass sie den Aldehvdammoniakmolekeln dureh Entziehune 
von Ammomak Gelegenheit gibt sich zu vereinigen: das in geringer 
Menge entstandene Ammoniumearbonat zersetzt sieh wieder, so 
dass man in der Mutterlauge Keine Kollensiiure tindet. 


Es ist hierbei vorausgesetzt, dass in dem Rohproducte ziem- 


lich viel Aldelivdammoniak noch unzersetzt autgelist ist, was 
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nicht nur méelieh, sondern sogar sehr wahrseheinlich ist; der 
fliissize Theil des Rohproductes wtirde natiirlich an der ganzen 
Reaction nicht betheiligt sein. 

Der Versuch dureh ein Bromadditionsproduct Autsehiliisse 
zu erlangen, scheiterte an der grossen Unbestiindigkeit der erhal- 
tenen Verbindung. 

Die Molekulargrésse und Constitution von C,, 1, N, konnte 
ich also nicht ermitteln, ebenso wie die Rolle noeh unaufgek birt 
ist, welche die Kohlensiiure bei seiner Entstehung spielt. Jeden- 
falls diirfte die Molekel ziemlich ecomplicirt sein, und kommt ihe 
vielleicht noch ein grésseres Gewicht zu. 

Darstellung des Parvolins. 

Bekanntlich haben Bayer und Ador! durch Erhitzen vou 
Acroleinammonmak und Aldehydammoniak Picolin, bezichungs- 
weise Collidin erhalten. Die Eigenschatten dieser kiinstlich dar- 
vestellten Basen stimmen mit denen tiberein, welche Picolin und 
Collidin aus Knochen6l aufweisen. Die Siedepuncte differirten 
allerdings ziemlich bedeutend und zwar héehst wahrscheinlich 
nur wegen geringer Beimengungen von homologen Basen, welche 
die Ergebnisse der Analysen nicht merkbar beeinflussten, 

Aus meinem Rohproducte habe ieh einen basischen Koérper 
erhalten, welcher ebenfalls als ein Homologes vom Pyridin ange- 
sprochen werden Kann. 

Wird das Rohproduct erhitzt, so tritt Zersetzung ein; unter 
reichlicher Wasser- und Ammoniak-Abspaltung wird die Fliissig- 
keit dunkel braunroth. Um die hierbei stattfindenden Reactionen 
vanz zu Ende zu tithren, erhitzte ich das Rohproduct in zuge- 
schinolzenen Glasréhren unter wiederholtem Offnen derselben 
dureh mehrere Tage aut 230 €, 

Der Rohreninhalt wurde nun mit Salzsiiure versetzt, wobei 
sich eine obenaut schwimmende Glige Fliissigkeit als in Siure 
unléslich absehied. Ich destillirte dieselbe mit Wasserdiimpfen 
ab, tillte den sauren Riickstand mit Kalilauge und destillirte 
abermals mit Wasserdiimpten. Zur besseren Reinigung wieder- 
holte ich die Lésung, Fiillung und Destillation, und hatte nun 
zwei Partien, eine neutrale und eine basische. 


Liebies Annalen, Bd, 155. Seite 2&1. 
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Kinwirkung von Ammoniak aut Propionaldelivd. (10) 


Beim Destilliren mit Wasserdiimpten blieb in bedeutender 
Menge ein tast schwarz getiirbtes Harz zuriick, welehes zum 
créssten Theile basiseh war, aber zu einer weiteren Untersuchung 
nicht veeignet ersehien. 

Dasneutrale Product wurde mit gesclimolzenem Chlorcaleium 
vetrocknet und destillirt. Der Siedepunect steigt von 120° bis 
YO0° C. Wiihrend der von 120° bis 160° siedende Theil einen 
angenehmen Geruch besitzt und tarblos bleibt, riecht der hiher 
siedende intensiv aromatisch, terpentinélilnlich, und fiirbt sich 
bald roth. Die niedrige Fraction wurde zur Entternung eveutuell 
vorhandenen Aldehydes mit) Natriumbisulphit) geschiittelt, mit 
Atzkalk und Atznatron am Riiekflusskiihler erhitzt und dann iiber 
Natrium destillirt. Der Siedepunet war aber immer noch nicht 
constant, sondern stieg von 130° bis 160°, Die Menge war zu 
vering, um fiir weitere Versuche hinzureichen; der Geruch des 
mehrmals destillirten Productes erinnerte sehr deutlich an den 
des Hexylalkohols, weleher durch Reduction aus C,H, 0 erhalten 
wird. 

Eine Verbrennung der héheren Fraction ergab einen Gehalt 
von I1:°s" | Wasserstoff und 75-7" | Kohlenstoff. 

Das basische Produet der troekenen Destillation wurde aus 
dem wiisserigen Destillate, in welchem eine betriielitlhche Menge 
eelist war, mit Ather ausgeschiittelt, mit Kali getrocknet und 
der tractionirten Destillation unterworten. Man bemerkt bald die 
Gegenwart zweier verschiedener Basen. Die eine destillirt von 
150° bis 180° C., die andere von 180° bis 220° ©. Die beiden 
Haupttractionen unterscheiden sich einigermassen durel den 
Geruch. 

Um die beiden Basen vollstiindig zu reinigen, stellte ich die 
Platindoppelsalze derselben dar. 

Das Salz der héher siedenden Base krystallisirt in schénen, 
rosettenformig gruppirten spitzigen Krystallen von der Farbe des 
Kaliumbichromates. In ganz reinem Zustande zeigen sie blau 
griinen Flachenschimmer. Sie sind in heissem Wasser ziemlich 
leicht lislieh, viel weniger in kaltem und in Alkohel. 

Durch tortlaufende Fiillungen. wobei das [isungsmitte 


immer mehr eingeengt wurde, bekam ich eine Reilie von 


10 Fraectionen, welche so oft unkrvystallisirt wurden, bis sie den 
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eleichen Platingehalt zeigten. Die letzten Fractionen bereiteten 
aber Schwierigkeiten, insoferne sie beim Lisen in heissem Wasser 
immer wieder kleine Mengen eines schmutzigschwetelgelben 
cunorphen in Wasser und Salzsiiure so gut wie unléslichen Platin- 
salzes absehieden. 

Dasselbe haben schon Anderson und Bayer beim Picolin 
und Pyridin beobachtet. Die Ursache dieser Bildung eines Platino- 
salzes, wie es Anderson nannte, kann in der Gegenwart redu- 


cirender Substanzen gelegen sein. 





Dieses sehwefelgelbe Platinsalz enthilt 51-27") Platin, 
wiihrend ftir ein dem Picolinplatinosalz entspreehendes Platino- 
salz des Parvolins 52°01", berechnet sind. 

Von den acht im Platingehalt iibereinstimmenden Fractionen 
sah die fiinfte, ber 188° C. (imeorr.) sehmelzende, am schénsten 
aus. Ich verwandle sie zur Elementaranalvse. 

Krystallwasser enthilt des Salz nieht. 

[.0-2277 Grm. Substanz gaben beim Glithen 0-065 Grm 

Platin. 

HW. O°2732 Grm. Substanz gaben beim Gliihen mit Kalk 

O° 345 Grm. Chiorsilber. 

II]. O-3809 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 

O-444 Grm. Kohlensiiure und 0+ 1495 Grm. Wasser. 


Grefunden Berechnet fiir 
—— =. —_ ee - 
Lot UL. CH, ,N.HCD,.Ptel, 
Platin PRS H4 - Onl 4a we acaba ds ae 28°D7 
Chior mm Geen me -4ced~ewses 31°16 
Kohlenstott - —— re = 51°] 
W asserstott ie a | | ee 4°15. 


Die gefundenen Procentzahlen stehen also in guter Uberein- 
stimmung mit jenen, welche die Formel 
(Cy H,,N*HCD, .PtCl, 
beansprucht. Die freie Base hiitte demnach die Formel C, H,, N, 
welehe dem Parvolin zukommt. 
Die einzelnen Fraetionen des Platinsalzes wurden nun 
vereinigt, in Wasser mit etwas Salzsiure gelist und mittelst 


Schwetelwasserstott zerleet. 
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Die Losung der Chlorwasserstoffverbindung der Base dureh 
einen Strom von Kohlensiiure von gelésten Sechwetelwasserstoft 
efreit und eingedampft, lieferte weisse nadelférmige Krvystalle. 
welche aber an der Luft zerfliessen und daher zu einer Analyse 
vicht reeht geeignet sind. Das daraus mittelst Atzkali ausgzeschie- 
Jene Ol] destillirte nun innerhalb tiint Graden. 

Der corrigirte Siedepunct ist 198—200° C. bei 745°5 Min. 
Barometerstand, 

Die sorgfiiltig mittelst friseh geschmolzenem Atzkali getrock- 
nete freie Base unterwart ich nun der Elementaranalyse: 

1! O-2082 Grn. Substanz lieferten 0-600 Grm. Kohlensiiure 
und O- 1816 Grn. Wasser. 
[]. O- 2844 Grin. Substanz heterten beider Stickstotfbestimmuneyg 


nach Dumas O- 05036 Grm. Stickstoft. 


(aetunden Berechnet ir 

. li. tiir (HN 
Kohlenstot# 79°73 “— 5 ite We ite ob SO-0) 
Wasserstott Q- Ou se ee () 4,0 
stiekstott - 1O-6G7 . . ... 10°37 


Cycp. CHaye 


ia 


Es fithrt also auch die Analvse der freien Base zu derselben 
lormel. 

Die Damptdichte bestimmte ich nach der Luttverdriingungs- 
methode von Vietor M ever, 

O- JOO] Grm. Substanz gaben 21-6 Cem. verdriingter Lutt 
hei 25° C. und 744 Mm. Barometerstand. Daher ist J) = 4°49 be- 
zozen auf Lutt als Eimheit. Die Formel CoH,,N verlangt D = 4°66 

Das Parvolin ist eine diinnfliissige, farblose, stark lielit- 
brechende Fliissigkeit, welehe leichter als Wasser ist und beim 
Stehen farblos bleibt, wenn sie aus dem Platinsalz ausgeschieden 
wurde; sonst wird sie bald briiunlich gelb. Es besitzt einen sehr 


Intensivenaromatischen Geruch, weleher dem der anderen Pvridin- 


Hie Base ist ausserordentlich schwer verbrennlich: es ist stuuden 


langes (sliithen im Sauerstoffstrome Mochie. Hi die sich reichlich nbscheide nde 


Kohle zu verbrennen. 
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basen sehr iihnlich ist und schmeckt tusserst bitter. Es ist in 
Wasser nicht unerheblich léslich, leicht in Alkohol und Ather. 
Mit Salzsiiure entwickelt es weisse Nebel und farbt Fichtenholz gelb. 

Mit Pikrinsiiure gibt Parvolin einen in schénen gelben 
Blittehen von der Farbe der Pikrinsiure krystallisirenden 
Kérper, welcher in Alkohol leichter léslich ist als in Wasser. Die 
Léslicikeitsverhiltnisse sind ungefiihr die der freien Pikrinsiiure. 
Mie entstandene Verbindung enthilt je eine Molekel Parvolin und 
Pikrinsiure. Lhr Schmelzpunet liegt bei 149° C. (uncorr.). 

Mit Tanninlésung gibt Parvolin einen weissen flockigen 
Niedersehlag, weleher in Alkohol leicht léslich ist. Mit Phospor- 
wolframsiure fillt es einen sehwach bliuchlichweissen Kérper, 
der sich bei Zusatz von Salzsiiure vermehrt und in Alkohol unlés 
lich ist. Kalumquecksilberjodid gibt eine gelblichweise Fiillung, 
leicht léslich in Alkohol und Salzsiiure. 

Jodjodkaliumlésung fillt einen braunen flockigen Nieder- 
schlag, der von Schwetelkohlenstotf unter Violettfirbung aufge- 
nommen wird. Kaliumwismuthjodid verursacht ebenfalls einen 
flockigen dunkelbraunen Niederschlag, der in Salzsiiure léslich 
ist und durch Alkohol gelb gefiirbt wird. Die vorstehenden 
Reactionen wurden mit einer wiisserigen Liésung des Parvolins 





auseetiihrt. 

Seine Salzsiiureverbindung gibt ein Golddoppelsalz, das in 
gelben Nadeln krystallisirt, aber an der Luft zerfliesst. 

Die Eigenschaften des von mir erhaltenen Parvolins stimmen 
mit denen iiberein, welche Parvolin aus bituminésen Schiefer 
aufweist, soweit sie eben bekannt sind, Der Siedepunet jedoch 
wurde bis jetzt bei 188° C. angegeben, wiihrend ich fand, dass 
Parvolin bei 198—200° C,. siedet. Allein dies ist nicht ent- 
scheidend, da bekanntermassen die Siedepuncte der Pyridinbasen 
dureh kleine Beimengungen ihrer Homologen ausserordentlich 
stark alterirt werden. Das natiirliche nur durch Destillation isolirte 
Parvolin hat solehe Beimengungen jedenfalls enthalten, wiihrend 
das ktinstliche Parvolin durch Darstellung des Platindoppelsalzes 
gereinigt wurde, der von mir beobachtete Siedepunct diirfte also 


eher der richtige sein. 
Ich gehe nun zu der nieder siedenden Base tiber, welche 
bei der trockenen Destillation meines Rohproductes neben Parvolin 
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erhalten wurde. Sie destillirt nach der Reinigung mit Salzsiiure 
zwischen 150° und’ 180° C.; an meisten geht bei 160° iiber. 
Sie riecht anders als Parvolin, erinnert aber ebenfalls gleich an 
Pyridinbasen. 

Sie entsteht nur in geringer Menge, wesshalb das Platinsalz 
nicht ganz gut zu reinigen war; es bildete sich iiberdies auch hier 
wieder ein schwetelgelbes amorphes Salz, wahrscheinlich eine 
Platinoverbindung. Das Platindoppelsalz ist licht gelbbraun, 
krystallisirt undeuthch und wird leicht harzig. 

Q-2128 Grm. Substanz gaben beim Erbitzen und Gliihen 
Q-QO7 Grm. Wasser und 0-06738 Grm. Platin. 


Berechnet tiir 


<== -_ a ee —_ 
Getunden C, HNC. PtCl, + ALO. 
Wasser 5°28 DQ 
Platin 31-86 31°85 


Wie man sieht, stimmen diese gefundenen Procentzahlen 
gut mit denen tiberein, welche das Picolin-Platindoppelsalz mit 
einer Molekel Krystallwasser fordert. 

Die erhaltenen Mengen des reinen Salzes waren nieht hin- 
reichend um weitere Bestimmungen zu machen. Dass Picolin neben 
Parvolin entstanden sei, ist tibrigens gar nicht unwalrscheiniieh. 

Die Base ist eine farblose Fliissigkeit von durchdringendem 
Geruche, der viel intensiver ist als beim Paryolin, und von bren- 
nend bitterem Gesechmacke; sie list sich leicht in Wasser Alkohol, 
und Ather, reagirt alkalisch und bildet mit Salzsiiure weisse 
Nebel wie das Parvolin. Der Siedepunct des Picolins wird bei 
155° C. angegeben. Die hier sich ergebende Differenz von cirea 
25° C. ist zwar bedeutend, beweist aber doch nicht mit Sicherheit, 
dass der vorliegende Kérper kein Picolin ist. 

Dieselben Basen, welche das Rohproduct beim Erhitzen 
liefert, entstehen, wenn man die Mutterlauge des krystallisirten 
Kérpers C,,H,,N, und anderseits diesen selbst in zugeschmol- 
zenen Rohren iiber 200° erhitzt. Im letzteren Falle ist die Aus- 
heute eine viel bessere, indem etwa 50", Parvolin gebildet werden. 


Viel weniger entsteht davon, wenn C,,H,,N, mit Siiuren auf 
100° C. erhitzt wird. 








% 
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[In welcher Weise Parvolin aus Propionaldehydammoniak 
vebildet wird, ist nicht ganz leicht zu verstehen. Die cinfache 
Formelgleichung 


3C,H,O 4- NH, = C,H,,N + 3H, 0 


entspricht der Wirklichkeit schon desshalb nicht, weil die Base 
dann lo Atome Wasserstoff enthalten miisste und ein Dihydro- 
parvolin wiire, wogegen aber cntschieden die Resultate der 
Analysen sprechen. Ftir cin solehes Dihydroproduct) berechnen 


sich niimlich folgende Procentzahlen: 





Kohlenstott Wasserstott Stickstott 

TO. OO@ «a < “ ~ 210 

is ‘a Ys) 0 10 () 4 0 1) 2 | 0 
tiir COHN aber berechnen sich 

C — 8&0) H — 0-2? N = 10°37 


vefunden wurden bei der Elementaranalyse 

C = 19-73 H = 9-69 N = 10°67 

Man koénnte sich den Bildungsprocess des Paryolins etwa so 
vorstellen: 

Aus einer Molekel C,H,,O, dessen Bildung aus Propional- 
dehydammoniak leicht zu begreifen ist, und aus einer Molekel 
C,H,O.NH,, beziehungsweise aus drei Molekeln Aldehyd- 
ammoniak entstelt das Parvolindihydyiir, welches sogleich unter 
Abgabe von zwei Wasserstoffatomen Parvolin bildet. Dieser 
Wasserstoff Kann gleichzeitig vorhandenes C,H,,O zu Hexyl- 
alkohol reduciren, Thatsiichlich ist ja ein entsprechend riechendes 
neutrales Product in dem Réhreninhalte gefunden worden. 

[ch will das Gesagte durch die beigegebenen Structurformeln 


versinnilichen: 


NH, N 
| \ | % 

CHO CH.OH CH CH 
CH,—C CH, .CH, CH,—C. CH ‘CH, 
CH ‘oO H 

CH. cm. 
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Aus dem Dihvdriir entsteht dann unter Austritt der beiden 


cingeklammerten Atome des Parvolin: 


N 
HO NCH 
, | = (',H,,N 
CH,—C\ /C.CH, 
y 
C,H, 


Nach dieser Formulirung enthielte das Parvolin drei Seiten- 
ketten, eine Athyl- und zwei Methylgruppen. 

Ich braehte nun in ein Glasrohr C,H, 0, C,H,0 und alko 
holisches Ammoniak in molekularen Mengen nach der Gleichung 
C,H, 0 + C,H, 0 + NH, = C,H,,N + 2H, 0 + H,, 
und erhitzte tiber 2OO°® C. Es konnte ja sein, dass man so eine 
bessere Ausbeute an Parvolin bekiime als nach dem alten Ver- 
fahren. Diese Hofthung gieng abernichtin Ertiillung. Die Producte 

blieben ganz dieselben. 

Es war auel interessant, zu erfahren, ob dureh Einwirkung 
von Ammoniak auf C,H,,O allein und darauffolgendes Erbitzen 
Parvolin erhalten werden kann. 

C110 stellte ich dar nach der Vorsehrift von Lieben und 
Zeisel, indem ieh Propionaldehyd mit dem gleichen Volum einer 
Wiisserigen Lésung von essigsaurem? Natron in einem Glasrolire 
dureh 48 Stunden auf 100° C. erhitzte. 

Um nicht mit alkoholischem Ammoniak erhitzen zu miissen, 
liess ich zuniichst gastérmiges Ammoniak durch C,H, O streichen. 
Es fiillt da ein weisser Niedersehlag aus, der aber bald unter 
Wasserabspaltung verschwindet. Es bleibt) eine  braunrothe 
Kliissigkeit, welche noch dunkler,wird, wenn man die Einwirkung 
des Ammoniaks am Ritickflusskiihler fortsetzt. Das Product wurde 
in einem geschlossenen Rolhre dureh zwei Tage auf 150° ©. 
erhitzt. Der Réhreninhalt wies dieselben Producte auf, welche 
man bei der trockenen Destillation des Rohproductes erhilt. Er 
wurde mittelst Salzsiure in einen neutralen und einen basischen 
Theil getrennt und der letztere mit Wasserdiimpfen destillirt. Die 
Ausbeute an Parvolin war nicht schlecht: von der niederen Base 


ist wieder nur sehr wenig entstanden. 
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Die Bildung des Parvolins aus C,H,,O und Ammoniak liisst 
sich dhnlich vorstellen wie oben. Aus drei Molekiilen C,H,, 0 
entstehen zwei Molekiile Parvolin, indem ein C,H,,O an Stelle 
der doppelten Bindung zerrissen wird. Der Bildungsprocess driickt 
sich dann so aus: 
3C.H,,0 + 2NH, == 2C,H,,N -- 3H,0 + 2H,, 


wiihrend die Entstchung des Collidins aus Aldehydammoniak, 
beziehungsweise aus Crotonaldehyd und Ammoniak folgender 
Gleichung entspricht: 


Sy YT ee T 6) 
2C,H,0 + NH, = C,H,, N + 2H, 0. 


Weitere Autsehliisse iiber die Constitution und folglich auch 
iiber die Bildungsweise des Parvolins versprach die Oxydation 


zu geben. 
Oxydation des Parvolins. 


Nach einem mit kleiner Menge ausgefiihrten Versuche 
wurden 12 Grm. Parvolin von dem Siedepunete 190—200° C. in 
Wasser vertheilt, so dass es eine Emulsion darstellte und am 
Riickflusskiihler unterhalb der Kochtemperatur nach und nach 
init einer vierprocentigen Chamiileonlésung versetzt. Ieh nahm 
so viel Kaliumpermanganat, als zur Bildung einer Pyridintricarbon- 
siiure néthig ist. Die Oxydation dauerte unter diesen Umstinden 
etwa fiinf Tage. Der Geruch der Reactionsfliissigkeit veriinderte 
sich bald und unterschied sich spiter ziemlich stark von dem des 
Parvolins. Naeh dem Abfiltriren und gehérigen Auswaschen des 
Braunsteins wurde die Lisung eingedampft und dann genau mit 
Schwetelsiiure neutralisirt. Cadmiumsulphat bringt dann einen 
krystallinisechen weissen Niederschlag hervor, der sich mit Wasser 
sehr gut auswaschen liisst und in verdiinnter Salzsiiure léslich 
ist. Man erhilt ihn aber nur in genau neutralisirter Lésung; gar 
nieht entsteht er, wenn man mit Essigsiiure neutralisirt. ts ist 
zweckmiissig, in warmer Lisung zu fiillen und mit dem Nieder- 
schlage eine Zeit lang zu koehen. [eh erhielt 15 Grm Cadmium- 


salz. 
Ks enthilt vier Molekule Krystallwasser, wovon zwei beim 
langen Stehen tiber Schwefelsiiure oder beim Erhitzen auf 140° C. 
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die beiden andern aber erst nach liingerem Erhitzen weit tiber 
200° C. entweichen; es beginnt bei dieser Temperatur auch schon 
die weitere Zersetzung des Salzes. 

2-1787 Grm. Substanz verloren iiber Schwefelsiiure 
0-227 Grm. Wasser = 10°42" |, ftir zwei Molekiile Wasser be- 
rechnen sich, wie aus dem Weiteren hervorgehen wird, 10°32 
Procente. 

Mit diesem schwefelsiiuretrockenen Salze wurden analytische 
Bestimmungen gemacht. 

[..0°303 Grm. Substanz gaben beim Erhitzen und Gliihen 

0-O0265 Grm. Wasser und 0-125 Grm. Cd. 

1. 0-5325 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 

O-O832 Grm. Wasser und 075192 Gr. Kohlensiiure. 

[1]. 0-402 Grm. Substanz hetferten 0-075 Grm. Wasser und 

0-395 Grm. WKohlensiiure. 

IV. 0-490 Grm. Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
nach Dumas 0-02195 Grin. Stickstoff. 


Getunden Berechnet fiir 
iti.  —_4 —aaa— : ee — : 
Ll ot Un WW, CoH,.NO,.Cd-2H.0. 
Wasser 3a — ; eee S- 64 
(Cadmium 30°D0ClU “ ante a oe aes 35-7 
k ohlenstott oe gs ee a) IO°ST 
Wasserstott a ee 2-93 
Stickstoft ees ~ MOMS . ou ks 1-47. 


Dieses Resultat zeigt, dass die erhaltene Siiure nicht eine 
Tricarbonsiiure, sondern eine Dicarbonsiiure des Pyridins ist. 

Um die Siiure selbst zu bekommen, liste ich das Cadmium- 
salz in ganz verdiinnter Salzsiiure und zerlegte es mit Schwefel- 
wasserstoff. Das ausgeschiedene Cadmiumsulphid hiilt die Siiure 
viemlich hartniickig zuriick und muss mehrmals mit Wasser aus- 
gckocht werden. Beim Eindampfen des Filtrates und der Wasch- 
Wiisser erhielt ich die Salzsiiureverbindung der Siiure, welche in 
Wasser sehr leicht léslich ist. Durch éfteres Eimdampfen zur 
Troekniss bekam ich nach und nach die freie Siiure. 

Sie musste oftmals aus heissem Wasser umkrystallisirt 
werden, bis die mittleren Fractionen rein weiss wurden; die 


*) 
) 


7, 
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anderen fiirbten sich nach kurzer Zeit briiunlich oder tielen schon 
so aus der Loésung. Die reinste Fraction verwendete ich zur 
lementaranalyse. 
0-316 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennune 
O° 1057 Grm. Wasser und 0: 5847 Grm. Kohlensiiure. 
I. 0-557 Grm. Substanz gaben O-:1228 Grin. Wasser und 
0-658 Grin. Kohlensiiure. 
Krvstallwasser fand ich keines. 





Getunden Berechnet tiir 

it - 2 CH,.NO, 
Kohlenstoff 50°14, 50-26. 2... 2. 2... 7) 2 
Wasserstott 3°69, 3°82. . Ss , 26 QQ. 


Es blieb bei der Verbrennung im Sehiffchen ein Riiekstand, 
der mehrere Milligramm wog; die Séiure war also trotz des often 
Umkrystallisirens noch nicht rein. 

Sie krystallisirt in kreidigen mykroskopischen Nadeln, 
welehe zu Krusten vereinigt sind. Ihr Schmelzpunet liegt bei 
219° C. (uneorr. ) 

Sie ist in kaltem Wasser und heissem Alkohol schwer léslich, 
bedeutend leichter in heissemWasser, unlislich in Ather, sechmeckt 
sauer mit bitterem Beigeschmacke und réthet blaues Lackmus- 
papier, 

Um noch eine analytische Bestiitigung dafiir zu bekommen, 
dass die Siiure zweibasisch ist, neutralisirte ich sie mit titrirtem 
Ammoniak; 0°420 Grm. wurden in 200 Cem. Wasser gelést 
und verbrauchten 4°6 Cem. Ammoniaklisung vom Titre 
O° 017218 = 0-079 Grm. Ammoniak. Das entspricht dem Mole- 
kulargewichte 31°5, wibrend zwei Molekiile Ammoniak 54 aus- 
machen. Da die Siiure nicht ganz rein ist, so kann diese Differenz 
nicht iiberraschen; der gefundene Werth bestiitigt trotzdem das 
Resultat der Analysen. 

Mit Eisenvitriol zusammengebraecht gibt die Siiure eine rothe 
Farbenreaction und fallt nach kurzer Zeit einen schmutzigbraunen 
Niedersehlag. 

Mit Bleizucker gibt sie weisse Flocken, die sich weder im 
Fillungsmittel noch in Essigsiiure, wohl aber in Salpetersiiure 


lésen. 
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Chlorealeium fillt nach und naeh aus dem neutralen Ammo 
uiumsalze ei weisses krystallinisches Pulver. Silbernitrat und 
Mercuronitrat geben weisse flockige Fiillungen. 

Die Salzsiureverbindung wird dureh Platinehlorid gelb 
vetiillt. 

Beim Erwiirmen mit essigsaurem Kupfer gibt die Siiure 
einen licht blaugriinen Niederschlag, der beim Kochen krystal- 
linisch wird und sich mit Wasser sehr gut waschen Lisst. 

0°4455 Grm. Substanz gaben beim Erhitzen tiber 200° ©, 
und beim Glithen 0-1525 Grm. Kupferoxyd, aber kein Wasser. 


Berechnet 


Gefunden fiir C-H.NO, Cu. 
ee a a SS 
7. 40 IT Leo 
27°4 ” 241°VO"/e 


Wenn man die erhaltene Sdiure mit den bekannten Pyridin- 
dicarbonsiiuren vergleicht, so sielit man, dass sie grosse Alnlich- 
keit mit der Lutidinsiiture hat. Beide Siinren schmelzen bei 
219° C. (uneorr.) unter Zersetzung und geben mit Ejisenvitriol 
eine ¢charakteristische rothe Farbenreaction. Beide gaben mit 
Bleizucker weisse Fiillungen, die durch einen Uberschuss 
des Fiillungsmittels nicht in Lésung gebracht werden. Silber- 
nitrat bringt in beiden Siiuren einen flockigen, weissen Nieder- 
schlag hervor, weleher sich in Ammoniak und Salpetersiure 
leicht list. Ebenso bringt Chlorealcium in Lésungen des neutralen 
Ammoniumsalzes gleiche Niederschlige hervor. Beide werden 
durch essigsaures Kupfer licht blaugriin gefiaillt. 

Dagegen wird die Lutidinsiiure! und das eben genannte 
Kuptersalz krystallwasserhiiltig beschrieben, was meiner Beobach- 
tung widerspricht. Ebenso geben Weidel und Herzig an, dass 
sich die Lutidinsiiure in kaltem Wasser ziemlich leicht, in heissem 
Wasser und Alkohol aber sehr leicht lise, wiihrend ich gefunden 
habe, dass meine Siure in kaltem Wasser nur ungetiihr doppelt 
so léslich ist als Gyps und auch von kochendem Wasser nur 
langsam in keineswegs bedeutender Menge aufgenommen wird 





1 Monatshette [. 20. 
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Da aber keine bestimmten Verhiiltnisse angegeben und die Aus- 
driicke, , leicht“ und ,.schwer lislich* selir verschieden zu nehmen 
sind, da ferner der Krystallwassergehalt bei den Pvyridin- 
carbonsiiuren je nach Umstiinden wechselt, so stehe ich nicht an, 
wenn auch mit einigem Vorbehalte, die von mir aus Parvolin 
dargestellte Pyridindicarbonsiiure als Lutidinsiiure anzusprechen. 
Mein Substanzvorrath reichte nicht hin, um weitere Bestiitigungen 
fiir diese Annahme suchen zu kénnen. 

Da iiber die Stellung der Carboxylgruppen in der Luditin- 
siiure nichts bekannt ist, so gibt sie auch keinen Autschluss tiber 
die Stellung der Seitenketten des Parvolins. Allein so viel scheint 
hbeinahe gewiss, dass in letzterem nicht drei, sondern nur zwei 
Seitengruppen enthalten seien, und zwar miissen es Athylgruppen 
sein, da es doch sehr unwahrscheinlich ist, dass bei der Oxydation 
ein Methyl oder Athy! aus dem Pyridinkerne verschwinden sollte. 
Diese Erwiigung spricht gegen die Formulirung der Bildung 
von Parvolin aus Aldehydammoniak, wie ich sie oben dargestellt 
habe. 


Destillation mit Kalk. 


Als letzte Bestiitigung dafiir, dass mein Parvolin eine Pyridin- 
base und die daraus dargestellte Siiure eine Pyridindicarbonsiiure 
sei, diente die Destillation der Siiure mit Atzkalk. 

Ich riihrte mit der Lisung der Siiure Atzkalk zu einem Brei 
an, trocknete und erhitzte des Gemenge des Kalksalzes mit tiber- 
schiissigem Atzkalk in einem Glasrohre, dureh welches ein lang- 
samer Luftstrom gefiihrt wurde, erst sehwach und dann zum 
Gliithen. Es trat sofort intensiver Geruch nach Pyridin auf; die 
entweichenden Diimpfe wurden in vorgelegter Salzsiiure aut- 
gefangen, welehe sich aber bald von gleichzeitig gebildetem 
Pyrrol dunkelbraun fiirbte. [ch reinigte das Pyridin von letzterem 
durch zweimaliges Fiillen mit Atzkali und Destilliren mit Wasser- 
diimpfen. 

Die nunmehr tarblos bleibende wiisserige Lésung wurde mit 
Salzsiiure eingedampft und mit concentrirt salzsaurem Platin- 
chlorid versetzt. Zuerst fiel ein schwefelgelbes Platinsalz, beim 
Verdunsten der Lisung aber orangerothes Pyridinplatinehlorid 


aus. Von letzterem bestimmte ieh den Platingelialt. 
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Q-1945 Grm. Substanz gaben beim Erhitzen aut 100° C. und 
Gliihen 0-066 Grm. Platin; Wasser enthiilt das Salz nieht. 


Berechnet tiir 


Getunden C-H.NIHC] o PtCl, 
a — se a 
Platin cf i a ne ae oe b4°45°).. 


Fiir eine Siedepunktbestimmung reichte die Menge des 


Pyridins nieht hin. 


Bemerkungen iiber die Stickstoffbestimmung nach Dumas. 


Bei Austiihrung der in vorstehender Arbeit yvorkommenden 
Stickstoffbestimmungen bin ich Sehwierigkeiten begegnet, die 
zwar nicht unbekannt, aber doch, wie mir scheint, nieht genug 
vewiirdigt sind. Die Verdriingung der Luft aus dem Apparate 
durch Kohlensiiure gelingt niimlich nur dann anniihernd voll- 
stiindig, wenn sie bei hoher Temperatur durehgetiihrt wird; 
bei dem gewoéhnlichen Vertahren dagegen, auch wenn man selir 
lange Zeit Kohlensiure (mit Hilfe eines besonderen Entwieklungs- 
apparates) durehleitet, bleibt, besonders bei Anwendung you 
feinem Kupferoxyd erheblich viel Luft in dem Apparate zuriick, 
die erst wiihrend der Verbrennung zugleich mit dem Stickstoff zur 
Entwicklung kommt. [eh fand in einigen Bianeo-Versuchen (ohne 
Substanz) ihre Menge = 1—2 Cem. Durch wiederholtes abwech- 
seludes Auspumpen des Apparates (mit Hilfe einer Bunsen’ schen 
Pumpe) und Fiillen mit Kohlensiiure kann der Fehler zwar ver- 
ringert, doch kaum beseitigt werden. Die besten Resultate bekam 
ich bei Anwendung des folgenden Vertahrens: 

In einem Rohre von 100 Cm. Liinge, das riiekwiirts aus- 
gezogen war, folgten der Reihe nach 20—25 Cm. Natrium- 
bicarbonat, 8 Cm. kérniges Kupferoxyd, dann héelhstens 
» Cm. feines Kupferoxyd mit der Substanz. (Man kann das 
feine Kupteroxyd bei Fliissigkeiten und leicht verbrennlichen 
Substanzen ganz weglassen). 40 Cm. kérniges Kupteroxyd, eine 
Rolle aus Kupterdrahtnetz von 12 Cm. und eine Rolle aus oxidir- 


tem Kupternetz von 8 Cm. Liinge. 
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Es wurde nun zuniichst durch Kohlensiure auf einem Ent- 
wicklungsapparat die Hauptmenge der Luft verdrfingt, dann das 
Rohr riickwirts abgeschmolzen und seiner ganzen Liinge nach 
erhitzt, mit Ausnahme von 10 Cm., wo sich die Substanz befand. 
Das Natriumbicarbonat erhitzt man erst und zwar schwach, wenn 
das Kupferoxyd bereits in dunkler Rothgluth ist. Der griésste 
Theil des Bicarbonates muss aufgespart werden fiir den Schluss 
der Operation. Jetzt werden riickwiirts die Flammen ausgeliéseht 
bis auf eine, welehe sich zwischen der Substanz und dem Bicar- 
bonat befindet und verhindern soll, dass erstere nach riickwiirts 
diffundirt. Man fiihrt nun die Verbrennung wie gewohnlich durch. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Professor Lieben 
fiir die freundliche Unterstiitzung zu danken, welche er mir bei 
der Ausfiihrung dieser Arbeit gewiilrt hat. 











Mittheilungen aus dem Laboratorium fiir alleemeine Chemie 
an der technischen Hochschule zu Briinn. 


Zur directen Bestimmung der Kohlensaure bei Gegen- 
wart von Sulfiden, Sulfiten und Thiosulfaten der 
Alkalien. 


Von M. Hénig und E, Zatzek. 


Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1883. 


Fiir die directe Bestimmung der Kohlensiure unter Bedin- 
gungen, welche die gleichzeitige Bildung von Schweteldioxyd 
und Schwefelwasserstoff herbeifiihren, wie sie z. B. bei der 
Untersuchung der rohen Soda, Sodalaugen ete. vorliegen, ist bis- 
her keine sichere Methode bekannt gemacht worden: nur fiir 
den Fall, als Kohlensiiure und Schwefelwasserstoff neben einan- 
der zu ermitteln sind, hat Fresenius! sehon vor lingerer Zeit 
eine Methode ausgearbeitet, welehe gestattet beide Kérper in 
einer Operation zu bestimmen. 

Fiir den oben angegebenen Fall hat man bisnun in der 
Regel die Menge der Kohlensiiure indirect auf massanalytischem 
Wege festgestellt, indem man einerseits die Summe der Siure 
neutralisirenden Substanzen, anderseits die Summe der Jod in 
Jodwasserstoff verwandelnden Scehwetelverbindungen ermittelte. 

In Naechstehendem soll nun eine Methode beschrieben 
werden, welche die gewichtsanalytische Bestimmung der Kohlen- 
siiure auf directem Wege neben gleichzeitig auftretendem 


1 Zeitschrift f. analyt. Chem. 10, 75. 
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Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff erméglicht; das Princip 
derselben beruht darauf, dass Kaliumpermanganat unter Ein 
haltung gewisser Bedingungen — dieselben werden in eine: 
zweiten Abhandlung eingehend erértert —die Sulfide, Sulfite und 
Thiosulfate der Alkalien nahezu vollstindig in Sulfate umsetzt, 
so zwar, dass nach der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf 
ein Gemenge aller dieser Kérper mit Karbonaten, bei der hier- 
auf erfolgenden Zersetzung durch Siuren nur Kohlensiure in 
Gasform auftritt. 

Die Ausfiihrung dieser Methode wird in folgender Weise 
bewerkstelligt : 

Die zu untersuchende Substanz wird in ein circa 300° 
fassendes Kélbchen gebracht, welches durch einen zweibohrigen 
Kautschukstipsel verschlossen wird; durch die eine Bohrung 
ftihrt ein Hahntrichterrohr bis nahe an den Boden des Kélbchens, 
durch die andere Bohrung steht dieses, mit Hilfe eines vorstoss- 
artig ausgezogenen Glasrohres, der Reihe nach mit folgenden 
Apparaten luftdichtin Verbindung: 1. Mit einem miteiner verdiinn- 
ten und schwach angesiuerten Kaliumpermanganatlisung gefiillten 
Lie big’schen Kugelapparat. 2. Mit einer mit Chlorealcium gefiillten 
U-Roéhre. 3. Mit einem mit Kalilauge (d = 1-27) versehenen vorher 
gewogenen Lieb ig’schen Absorptionsapparat. 4. Mit einer U-Rohre 
mit Chlorealeium geftillt. Nachdem die einzelnen Theile des Appa- 
rates zusammengefiigt sind und man sich in der bekannten Weise 
von dem luftdichten Verschluss an den Verbindungsstellen tiber- 
zeugt hat, liisst man durch das Trichterrohr eine concentrirte 
Lésung von Kaliumpermanganat — ungefiihr 5Gr zu 1 Liter 
gelist — unter vorsichtigem Umschwenken so lange einfliessen, 
bis die Lésung bleibend dunkelroth gefirbt erscheint, mit 
anderen Worten ein Uberschuss von Kaliumpermanganat einge- 
treten ist; hierauf wird die zur Zersetzung des Karbonates noth- 
wendige Siure — man wendet verdiinnte Salpetersiiure, Schwefel- 
siiure, Essigsiiure ete., niemals aber, aus leicht erkliirlichen 
Griinden, Salzsiure an — eingefiihrt, der Hahn des Trichterrohres 
geschlossen und nun unter anfiinglich sehr gelindem Erwiirmen, 
das man allmiilig bis zum schwachen Sieden der Fliissigkeit 
steigert, die Zersetzung des kohlensauren Salzes und die Aus- 
treibung der Kohlensiiure zu Ende gefiihrt. Man éffnet dann zum 
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Schlusse, indem man das Erhitzen unterbricht, den Hahn des 
Trichterrohres, setzt dieses entweder mit einer mit Atz- 
kalistticken gefiillten U-Réhre oder einer mit Kalilauge ver- 
sehenen Waschflasche in Verbindung und beginnt gleichzeitig 
mit Hilfe eines Aspirators einen schwachen Luftstrom dureh 
den Apparat zu saugen. Nach '/, —*), stiindigem Durchsaugen 
der Luft kann der Apparat auseinander genommen werden. 
Die Gewichtszunahme des mit Kalilauge gefiillten Absorptions- 
apparates gibt natiirlicherweise direct die Menge der Kohlen- 
saure an. 

Das Einschalten des mit Kaliumpermanganat  gefiillten 
Liebig’schen Kugelapparates hat den Zweck etwa sich bildende 
schwefelige Siiure und Schwefelwasserstoff, wenn eine zur Um- 
setzung der Schwefelverbindungen ungeniigende Menge von 
Kaliumpermanganat in das Kélbchen eingetiilrt wurde, zuriick- 
zuhalten; unter den spiiter angegebenen Analysen findet sich ein 
seispiel dafiir, dass beim Hinweglassen dieses Apparates wesent- 
lich héhere Resultate erhalten werden kénnen. 

Uber die Brauchbarkeit der Methode mégen folgende Beleg- 
analysen Aufschluss geben: 

1. Angewendet wurden O:2600 Grm. chemisech  reines 
Natriumcarbonat, welchem O:2870Grm, Natriumsulfit beigemengt 
wurden. Zur Oxydation des letzteren kamen circa 0-2100 Grm. 
Kaliumpermanganat gelést, zur Verwendung und zur Zersetzung 
diente verdiinnte Schwefelsiure. 

Gefunden wurden O:1080 Grm. Kohlendioxyd, welche 
41-54") entsprechen. 

2. Es wurde ein Gemenge von 03290 Grm. kohlensaurem 
Natron und 03450 Grin. schwefligsaurem Natron zuniichst mit 
einer Lisung von 0-3400 Grm. tibermangansaurem Kali versetzt 


und dann mit verdiinnter Schwefelsiure zerlegt. 


Erhalten wurden 0:1560 Grm. Kohlendioxyd entsprechend 
41:34°,.. 

3. 02890 Grm. Natriumearbonat und 0:2800 Grm. Natrium- 
thiosulfat mit 0°5100 Grm. Kaliumpermanganat versetzt, lieferten 
bei der Zerlegung mit verdiinnter Salpetersiiure QO-1195 Grm. 
Kohlendioxyd, das entspricht 41°35 ° ,. 
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4. Aus einem Gemisch von 0:2550 Grm. Natriumearbonat, 
00940 Grm. Schwefelkalium, 01380 Grm. schwefligsaurem 
Natron, 0:1040 Grm. unterschwefligsaurem Natron, welches mit 
05080 Grm. Kaliumpermanganat versetzt wurde, resultirten bei 
der Zersetzung mit verdiinnter Salpetersiure 0:1054 Grm. Kohlen- 
dioxyd, das sind 41°33” ,. 

Dass diese Methode auch bei Gemengen der analogen 
Verbindungen der alkalischen Erden gute Resultate liefert, dafiir 
gibt das nachstehende Beispiel einen Beleg. 

d. 03614 Grm. isliindischer Doppelspath, O-4270 Grm. 
schwefligsaurer Baryt, 0-4260 Grm. unterschwefligsaurer Baryt 
mit O-5050 Grm. tibermangansaurem Kali versetzt und verdiinnter 
Salpeterséure zerlegt, gaben 0°1581 Grm. Kohlendioxyd, gleich 


43°75 ” A 


Gefunden Berechnet 
oe be 41-549) 
Biss os sips 41:34", 
Pager e 41-35% | 41:51". 
Or se Lo 41:33", \ 
Ric cong 43-75% 44-009 | 


In einem Falle, wo der mit Kaliumpermanganat gefiillte 
Absorptionsapparat nicht eingeschaltet war, wurden bei 
0-2510 Grm. Natriumearbonat, 0-2660 Grm. Natriumsulfit und 
0-210 Grm. tibermangansaurem Kali, 0°1180 Grm. Kohlendioxyd 
erhalten, welche 47-01", entsprechen; verlangt werden 41:51"). 

Mit Hilfe dieser Methode lasst sich neben der Kohlensiiure 
die Gesammtmenge des Schwefels, welcher in den dem Carbo- 
nate beigemengten Schwefelverbindungen enthalten war, in 
ein und derselben Portion bestimmen. Zu dem Ende wird nach 
der Bestimmung der Kohlensiiure, der Inhalt des Zersetzungs- 
kélbchens und des mit Kaliumpermanganat erfiillten Absorptions- 
apparates in ein Becherglas gespiilt, das tiberschtissige Kalium- 
permanganat und der entstandene Niederschlag des manganig- 
sauren Salzes durch Zufiigen von Salzsiure und Erwiirmen 
zerstért und nach dem Wegkochen des Chlors, die gebildete 
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chwefelsiiure mit Chlorbarium gefiillt ete. Selbstverstiind- 
eherweise wird in einem solehen Falle zur Zersetzune des 


.ohlensauren Salzes bloss Salpetersiiure oder Essigsiiure ange- 


endet. 
EKntsprechende Beleganalysen sind in der folgenden Ab- 


nandlung: ,,Uber die Kinwirkung von Kaliumpermanganat aut 
einige Schwefelverbindungen* enthalten. 


sriinn, Laboratorium des Prof. Dr. Habermann. 








Uber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf 
einige Schwefelverbindungen. 


Von M. Hénig und E. Zatzek. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1883.) 


Bei Durchsicht der Arbeiten, die von verschiedenen Forschern 
iiber diesen Gegenstand vorliegen, sind wir auf einige, einander 
entgegenstehende Behauptungen gestossen, die klarzustellen fiir 
uns von umso grésserem Interesse war, als wir inzwischen gefun- 
den hatten, dass die Wirkung von Kaliumpermanganat auf gewisse 
Schwefelverbindungen zur Grundlage einer Bestimmungsmethode 
der Kohlensiiure neben Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff 
beniitzt werden kann. Gleichzeitig schien es uns nicht unwichtig, 
diesen Gegenstand, nach gewissen Richtungen hin, etwas ein- 
gehender und erweiterter, als von den bisherigen Forschern 
geschehen war, zu bearbeiten. 

Aus der einsehlagigen Literatur sind zuniichst die Arbeiten 
von L. Péan de Saint-Gilles! hervorzuheben. Kurz zusammen- 
gefasst fand derselbe, dass schwefligsaure und unterschweflig- 
saure Salze in saurer Lésung nur unvollstindig, in alkalischen 
Fltissigkeiten dagegen vollkommen durch Kaliumpermanganat 
in schwefelsaure Salzetibergehen. Lisliche und die meisten anderen 
Schwefelmetalle nehmen bei Gegenwart von kohlensaurem Kali 
4 Aquivalente Sauerstoff auf und verwandeln sich in Sulfate. 
Hiufig entgeht jedoch eine kleine Menge von Schwefel der Oxy- 
dation. Auf Grund seiner Beobachtungen empfiehlt er eine Lisung 
von iibermangansaurem Kali, unter Einhaltung der fiir die voll- 
stiindigeOxydation nothwendigen Bedingungen, zur massanalyti- 
schen Bestimmung von schwefeligsauren, unterschwefeligsauren 





1 Jahresber. 1858, 583. 
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alzen und Sehwefelmetallen. Beziiglich der letzteren gibt er 
yoch an, um die Abscheidung von Schwefel, der sich nur schwierig 
jlistindig mit Kaliumpermanganat oxydiren liisst, zu verhindern, 
ie Lésung derselben vor der Titration mit tibermangansaurem 
ali mit einem Uberschusse von jodsaurem Kali zu erhitzen, wo- 
dureh das Schwefelmetal!l lediglich nur in unterschwefelsaures 
f | Salz tibergefiihrt wird. Die so erhaltene Lisung von Jodmetall 
' und untersehwefligsaurem Salze verhiilt sich gegen das Kalium- 
permanganat, beziiglich des aufzunehmenden Sauerstoffes, wie 
das Schwefelmetall. 
Dem entgegen behaupten Fordos und Gelis,' dass das 
iibermangansaure Kali zur Bestimmung des Schwefels in seinen 
Sauerstoffverbindungen nicht anwendbar ist, weil die Oxy dation 





- stets unvollkommen bleibt; wenigstens gilt dies fiir unter- 
“id '  schwefelsaures Natron, unterschwefligsaures Natron, trithionsaures 
sid Kali, Sehwefeldioxyd und schwefligsaures Natron. 
af H. Buignet?* fand, dass die fiinf Atome Sauerstoff, welche das 
“ Kaliumpermanganat abgibt, von sechs Moleciilen schweteliger Siiure 
a cvebunden werden, oder dass das Schwefeldioxyd nur fiinfsechstel 
ft des zu seiner vélligen Oxydation erforderlichen Sauerstofts autf- 
? nimmt. Aus dem iibermangansauren Kali entsteht hiebei, unter 
. Schwefelsiiurebildung, zuerst Manganhyperoxyd und_ dieses 
- erzeugt seinerseits mit der sechwefeligen Siiure Unterschwefel- 
siiure, welche von Kaliumpermanganat nicht weiter oxydirt wird. 
. Die letztgenannten Experimentatoren behaupten demnach, im 
di Gegensatze zu Péan de Saint-Gilles, dass die Oxydation der 
: friiher aufgezihlten Schwefelsauerstoffverbindungen dureh iiber- 
. | mangansaures Kali stets eine unvollkommene sei und wir haben 
t daher um diesen Widerspruch aufzukliren diesen Gegenstand 
. einer neuerlichen Bearbeitung unterzogen und hiebei, ergiinzend zu 
den friiheren Arbeiten, noch Riicksicht genommen auf den Ein- 
. fluss, welchen die Concentrationsverhialtnisse der angewendeten 
; Lisungen eventuell auf den Verlauf der Reaction nehmen und 
; gleichzeitig auch versucht, die Zusammensetzung des stets sich 
, | hiebei bildenden Manganniederschlages festzustellen, um womig- 
1 Jahresber. 1859, 660. 


2 Jahresber. 1859, 660. 
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lich den Process durch eine Gleichung zum Ausdruecke bringen z 
kOnnen. 

Es wurde hiebei stets nur die Einwirkung von Kaliumper 
manganat aut die entsprechenden Salze der Alkalien niiher ins 


Auge getasst. 


Unterschwetligsaure Alkalien. 


Zuniichst wurde die Einwirkung einer Lésung von iiber 
Mangansaurem Kali mit stets gleichem Wirkungswerthe auf saure, 
neutrale und alkaliseche Loisungen von unterschwefligsauren 





Salzen festgestellt. 

lL. In saurer Lésung. 0°1496 Grm. chemisch reines unter 
schwefligsaures Natron im Wasser gelist, wurden mit 10Ce¢ Essig 
siure angesiiuert und so lange bei gewéhnlicher Temperatur 
Kalitmpermanganat zufliessen gelassen, bis die Losung bleibend 
deutlich roth gefiirbt erschien. Im Anfang verschwand jeder ein 
fallende Tropfen der Permanganatlésung, ohne einen Niederschlag 
hervorzurufen; nach einiger Zeit —es waren 6Ce von im Ganzen 
verbrauchten 49°5Ce zugesetzt worden — begann sich ein dunkel- 
brauner Niederschlag zu bilden, der nur sehr schwer selbst bei 
anhaltendem Unriihren und Schwenken der Fliissigkeit, zum voll- 
kommenen Absitzen gebracht werden konnte und die Losung 
stets etwas getriibt erscheinen liess. Die durch einen Ueberschuss 
von iibermangansaurem Kali roth gefiirbte Loésung behielt diese 
Farbe auch nach stundenlangem Stehen bei: mit anderen Worten, 
es fand keine weitere EKinwirkung mehr statt. 

in der vom Niedersehlage durch anhaltendes Waschen voll- 
kommen getrennten Fliissigkeit, in welcher das iiberschiissige 
Kaliumpermanganat durch Alkohol friiher entfernt worden war, 
wurde die Menge der Schwefelsiiure bestimmt und in dem vor- 
liegenden Fall 0°2462 Grm. Barvumsulfat gefunden. Bei voll- 
stiindiger Oxydation siimmtlichen Schwetels im angewendeten 
Natriumthiosultat hiitten O-2812 Grin. erhalten werden miissen. 

[Im Filtrate, das vom gefiillten Bariumsulfat resultirte, wurde 
der Rest des Schwetels durch Oxydation mit chlorsaurem Kali 
und Salzsiiure in Form von schwefelsaurem Baryt erhalten. 


| Stets krystallisirt mit dSaq verstanden, 
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ln einem zweiten Falle wurden, um den Einfluss der Sdiure- 
nenge aut dic Quantitit der eebildeten Schwetelsiiure testzustellen 
14905 Grim. unterschwefligsaures Natron mit 2OCe [essigsiiure 
ivesiiuert und wie friither miteinem U berschusse voniibermangan- 
saurem Kali versetzt. Es konunten dann nur O-2352 Grim. Barium- 
sulfat —— gegen friiher O-2462 Grin. — erhalten werden. Eine 
Vermehrung der freien Siiure, vermindert demnach die Menge 
der gebildeten Schwetelsiiure. 

Zu iilnlichen Resultaten gelangt man, Wenn man zu einer 
neutralen Lisung von Natriumthiosultat eine angesiiuerte Loésung 
von Kalitmpermanganat zufliessen Hisst; der Verlauf der Reae- 
tion ist dem triither geschilderten gleich und die Oxydation eine 
unvollstindige. Soergaben 03195 Grm. des Thiosulfats 05048 Grin. 
Barvumsulfat statt O90 Grin. 

Aueh bei der Einwirkung von iibermangansaurem Kali in der 
Siedehitze vermag man in der sauren Lésung nicht siimmtlichen 
schwetel des untersclhwetligsauren Natrons in Schwefelsiiure zu 
iibertiihren. Es wurden aus O11955 Grin. Natriumthiosulfat, welche 
mit 10Ce Essigsiiure und einem Uberschusse vou Kaliumperman- 
vanat versetzt waren, nach lingerem Kochen, O3231 Grin. 
schwetfelsaurer Baryt statt 05675 Grm. erhalten. 

Diese Versuche zeigen, in Uebereinstimmung mit friiheren 
Beobachtungen, zuniichst, dass iibermangansaures Kali die sauren 
Lisungen von Natriumthiosulfat, sowohl in der Kiilte, als auch 
in der Siedehitze nur unvollkommen oxydirt und zwar wmso 
unvollstiindiger, je grésser die Menge der freien Siiure ist. Die 
neben der Schwefelsiiure bei der Oxyvdation auftretende sauer- 
stoffirmere Siiure des Schwefels kann nur Untersehwetelsiiure 
Dithicnsiiure) sein, da aus der Reihe der Thionsiiuren nur dieser 
allein die Eigenschatt zuakommt, von Kaliuumpermanganat selbst 
in der Siedehitze nicht  veriindert und nur von den treien 
HalogeneninSchwefelsiiure iibergefiihrt zu werden, Dass dies hier 
der Fall ist, beweisen die oben angegebenen Beleganalysen; bei 
Verwendung der ungefiihr gleichen Mengen freier Siiure wurde, 


wie eine einfache Berechnung zeigt, sowohl in der Kiilte, als 
auch in der Kochhitze der gleiche Betrag des Schwetfels im 


Natriumthiosulfat in Schwefelsiiure iibergetiihrt. 
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?, In neutraler Lisunge. Liisst man zu einer neutralen 
Lisung von unterschwetligsaurem Natron tibermangansaures Kali 
cinfliessen, so erzeugt jeder eintallendé Tropfen sofort einen 
dunkelbraunen Niedersehlag, der sich beim Umschwencken der 
Fliissigkeit rasch zusammen ballt und die dariiber stehende 
Lisung klar erscheinen Hisst, so dass der Endpunkt der Kinwirk- 
ung leicht und sicher erkannt werden kann. Bestimmt man die 
Mengen der gebildeten Schwefelsiiure so zeigt sich, dass auch in 
diesem Falle keine vollstindige Oxydation stattfindet, die Menge 
des Schwetel jedoch, welche in Schwefelsiiure umgesetzt wurde, 
grésser erscheint, als dies in saurer Loésung der Fall ist. 

(2954 Grm. unterschwefligsaures Natron gaben 0-415 Grin. 
Bariumsulfat; bei — vollstiindiger Oxydation —iniissten 
(1197 Grm. erhalten worden sein, 

(3354 Grm. Natriumthiosulfat lieferten 0.6045 Grm. schwetel- 
sauren Baryt gegeniiber 0-6302 Grm., wenn vollstiindige 
Oxydation vor sich ginge. 

In saurer Lésung hiitten sich aus 0°3354 Grin. unterschweflig- 
saurem Salz, den triiher angegebenen Daten nach, bei Zusatz von 
10Ce Essigsiiure bloss 05594 Grm. Barviunsultat gebildet. 

3. In alkaliseher Lisung. Der ifiussere Verlaut der 
Reaction ist genau der, wie er bei der neutralen Loésung ange- 
geben wurde; ein Unterschied besteht zuniichst nur darin, dass 
man bis zum Eintreten des Endpunktes in der alkalischen Fliissig- 
Kkeit mehr Kaliumpermanganat verbraucht, als unter sonst 
gleichen Umstiinden in der neutralen Liésung. Die Oxydation ist 
in diesem Falle — wie schon Péan de Saint-Gilles angibt — 
eine vollstiindige. 

(eP586 Grm. unterschwefligsaures Natron gaben in ammonia- 
kalischer Lisung O-485E Grm. schwefelsaurer Baryt; theore- 
tisch werden verlangt 0°4861 Grm. 

Q-P780 Grin. unterschwefligsaures Natron lieferten bei Gegenwart 
von 0.2500 Grm. Kaliumearbonat, 05215 Grn. Baryunsultat; 
berechnet 05205 Grm. 

O-?447 Grm. unterschwetligsaures Natron gaben in mit Natrium- 


earbonat alkalisch gemaehter Liésung 04608 Grm. schwefel- 
saures Barvt: berechnet 0.4590 Grm. 
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\us OO100 Grm. unterschwefligsaurem Natron resultirten in 
alkalischer Lésung O-D832 Grim. Barvimsultat: theoretisch 
werden verlangt O-D>840 Grin. 

Diese Versuehe wurden mit Permanganathisungen versehie- 
denen Titers angestellt. 

Lm entscheiden zu kénnen, ob diese Reaction — wie Peéan 
de Saint-Gilles bereits vorgeschlagen — geeignet erseheint, als 
Grundlage einer massanalytischen Bestimmungsmethode fiir Thio- 
sulfate zu dienen, war es noch nothwendig: festzustellen, ob un 
abhiingig von der Coneentration der Permanganatlisung stets die 
“leiche Sauerstotimenge oder die gleiche Menge von iibermang:n- 
sauren Kali zur Oxydation verwendet wird. 

Die nach dieser Richtung hin angestellten Versuche ergaben 
foleeude Resultate: 





Zur Oxvdation wirden ver i Ce Los: fia, Gs 


von Grin. braucht Ce enthitlt Grin. branch: G 


Natriumthios. Kaliumpermang. Kalinmpermang. Kalliipern 


O-TS40 GS-15 O-G0179 O-30099 
Se LTO Lol-7 MmoOpT Ta (2 RGIS 
>. Ops SO) (POOR PDS (PHOGO 
i, (r1LS50 Oi] OOO52Z05 WZISTO 
D>. OL208¢ 17-4 GOOE2ZTS Oo4210 


Aus den vorstehenden Daten rechnet sich nun, dass zur 
Oxydation von IGrm. Natriumthiosulfat in den einzelnen Fiillen 
tolzende Mengen von Permanganat verbraucht wurden: 

1. 16552 Grin., 2. 1°6352 Grin., 5. 1°6265 Gim., 4. 16307 Grin., 

D. 16595 Grin. 

Diese ziemlich gut unter einander iibereinstimmenden 
Zahlen lassen daher den Schluss zu, dass die in Action tretende 
Mengen an itibermangansaurem Kali von der Concentration der 
Permanganatlisung unabhiingig erscheinen und im Mittel rechnet 
sich aus dei anvegcbenen Werthen, dass zur Oxvdation von 
einem Gewichtstheill (Na, 5,0, — 9 aq) lb5b0 Gewichtstheile 
K Mn O,) nothwendig sind. 

Es wurde ferner, um den Oxydationsvorgang womdéglich 


dureh, eine Gleichung zum Ausdrucke zu bringeu, versueht. die 


— 
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Zusamimensetzung des sich bildenden Manganniederschlages test- 
zustel'en, 

Die Ermitthing der Zusammensetzung dieses Niederschlages 
erseheint auch mit) Riicksicht anf cine Behauptung, welche 
Morawski und Sting! in ihrer Arbeit: ,.Uber Kaliumperman- 
vanat und dessen Zersetzungsproducte bei Oxydationen* aut- 
stellen, sehr interessant. Sie sprechen darin- niimlich den Satz 
aus:! Das Kaliumpermanganat gibt 5 Atome Sauerstoff an oxydir 
bare Koérper leicht ab, wenn keine freie Mineralsiiure vorhanden 
ist und es entsteht hiebei nicht Mangansuperoxydhydrat, sondern 
Mn, KH, O,,.4 Gestiitzt wird dieser ganz allgemein gehaltene Satz 
durch analytische Belege, die sie bei der Untersuchung von 
Manganniedersehligen, welehe bei der Einwirkung von_ tiber- 
mangansaurem Kali auf verschiedene, aber durehwegs organische 
Kérper erhalten worden waren, fanden und darum ist es nicht 
unwichtig zu untersuchen ob der Oxydationsvorgang in dem vor- 
livgenden Falle cinen weiteren Beleg fiir diesen Satz abgeben 
kann oder ieht, zumal Wright und Menke*® inazwischen = zu 
anderen Ergebnissen als Morawski und Sting] gekommen sein 
wollen. 

Die der Analyse unterzogenen Manganniedersehlige stammten 
von versehiedenen Darstellungen, bei welchen Permanganat- 
lisungen von wechselndem Wirkungswert in neutraler und alka- 
lisecher Losune zur Anwendung kamen. Die Niederschliige wurden 
init heissem Wasser bis zum Versehwinden der alkalischen Reac- 
tion gewasehen und bei 100° C. im Vaeuum bis zur Gewiehts- 
constanz vetrocknet. 

1. 5552 Grim. Substanz gaben 0°41356 Mangansulfid, doi, 48°85" 

Mangan. 

2. (1987 Grm. Substanz verbrauehten 57:3 Ce Kaliumpermanganat 
vom Titer O}O016835 Grm. Mangan; daraus berechnen sich 
48°52") Mangan. 


~ 


3. OTS800 Grin. Substanz erforderten 52-5 Ce Kaliumpermanganat; 


« 


1 Ce. = OO0O1677 Grm. Mangan; das entsprieht 48°9°)) 
Mangan. 





1 Journ. f pr. Ch. 1&8, 86. (2) 


2 Gimelin Kraut anorg. Chemie IT Bd. 2. Abth: 455- 
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1 re 2000Grm, Substanz bendthigten 844 Ce Kaliumpermanganat: 
1 Ce, = OOOTOTT Grm. Mangan) entsprechend 48:66" | 
Mangan. 

5 (eBP2P40 Grm. Substanz heterten O-O843 Grim. Kaliumsultat 
entsprechend 11°54") Kalium. 

6.7016 Grim. Substanz verloren O-O745 Grm. Wasser beim 
Glithen, was 1:18") Wasserstoff entsprictt. 

7 WortO Grim. Substanz maechten 11457 Grin. Jod trei, ent- 


sprechend 0-O722 Grm. oder 33°38" Sauerstott. 
Diese Zahlen entsprechen am besten der Forme! KH, Mn,oO-, 


wie folvende 7Usammenstellune lehrt. 


Getunden KH. Mn, KH MnO 

Vn (in Mittel von ~ 

f Bestimmungen)..48°735° | et p21"), 
en . y 4 « w « is Rae 11:67 4) 
Satierstof ...... Ils, OSD. OF] 
Wasserstott —. : aw ~« eee « DO°1Y .. Bae] 


Bei der Einwirkung von iibermangansaurem Kali auf unter- 
schwetligsaure Alkalien unter Ausschluss einer treien Mineral- 
siiure bildet sich demnach nicht die Verbindung KH,Mn,O,, und 
der von Morawski und Sting! ftriiher erwiilinte, alleemein 
eelten sollende Satz kann fiir den vorliegenden Fall nieht 
angewendet werden; damit werden aber auch in weiterer Conse- 
quenz alle die Betraehtungen illusoriseh, welehe die beiden 
eenannten Forscher auf Grund ihrer Annalmen iiber die Constitu- 
tion des Kaliumpermanganats anstellen. ! 

Leet man dem bei der Einwirkung von iibermangansnaurem 
Kali aut die Thiosultate der Alkalien entstehenden Niedersehlage 
die oben vefundene Formel zu Grunde, so Lisst sich fiir diesen 


Process foleende Reactionsgleichung autstellen: 


9Na, 8,0. + 12K, Mn, O. -- 12H.O + K,CO, = 
= XKH, MnO, + 9Na, SO, + OK,SO, + CO, 


Diese Gleichung bringt zuniichst die experimentell gefun- 
dene Thatsache, dass die vollkommene Oxydation nur in alkali- 
seher Lisung vor sich geht, deutlich zam Ausdrueke und ebenso 


1 Journ. f. pr. Cliemie 18, 88, (2 
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stimmen auch die aus der Formel sich berechnenden Gewiehts 
inengen an Permanganat, welche fiir die Oxydation eines 
(rewieltstheiles unterschwefelsauren Natrons nothwendig sind, 
viemlich mit den dureh den Versuch ermittelten iiberein. Die 
Gleichung verlangt diesbeziiglich das Gewichtsverhiltniss 121-7, 


vefunden wurde im Mittel 1:1°6366. 
Schwetligsaure Alkalien. 


Auch hier wurde zuerst wieder, ohne Riicksicht auf den 
Wirkungswerth der Permanganatlisung, festgestellt, inwieweit 
die Oxydation des schwetligsauren Salzes in saurer, neutraler und 
alkalischer Lésunge vorschreitet. 

|. In saurer Lésung,. O3868 Grm. neutrales Natriumsultit 
(stets wasserfrei verstanden) in 100Ce Wasser gelést, wurden 
mit oCe concentrirter Essigsiiure versetzt und hierauf tiberman- 
cansaures Kali zufliessen gelassen. lnm Anfange verschwand jeder 
einfallende Tropten und die Lésung blieb vollkommen wasserhell. 
Auf diese Weise konnten 22-9Ce¢ zugesetzt werden; von da an 
bewirkte jeder einfallende Tropfen zuniichst eine Brauntiirbung 
der Fliissigkeit, aus der sich beim Umsehwenken allmilig ein 
braungetiirbter Niederschlag abzusetzen begann, wiihrend die 
dartiber stehende Lésung getriibt blieb. Naehdem 42Ce im Ganzen 
zUvesetzt waren, erschien die Fliissigkeit deutlich roth und behielt 
diese Farbe aueh nach liingerem Stehen bei. Gefunden wurden 
6006 Grn. Baryumsulfat, wiihrend bei vollstiindiger Oxydation 
hiitten O151 Grm. BaSO, erhalten werden miissen; demnach 
erscheinen in diesem Falle 54°68") des im Natriumsulfit ent- 
haltencn Schwefels zu Schwetelsiiure oxydirt. 

in zweites Mal wurden in jihnlicher Weise 0°3237 Grm. 
Natriumsulfit mit Kaliumpermanganat versetzt und Q5292 Grin, 
Barvuimsulta erhalten, wihrend der Theorie naeh 0.5986 Grin. 
Baryumsuliat erforderlich wiiren; dem entsprechend sind 88-40" | 
Schwetel in Sehwetelsiure tiberfithrt worden. 

Ahnlich den unterschwefligsauren Salzen, werden daher auch 
die schwefligsauren Alkalien insaurer Lisung unvollstiindig durch 


Permanganat oxydirt. 
Ye tm neutraler und alkalischer Lisung hingegen 
findet vollkommene Oxydation statt. Jeder Tropten hinzugefiigten 
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ibermangansauren Kalis erzeugt sofort einen braunen Nieder 
s¢chlag, der sich, wenn die Fliissi¢keit fortwihrend in Bewegung 
vhalten wird, raseh zusammenballt und absetzt. Der Endpunkt 


1 


der Reaetion Eisst sich auch hier wieder leieht und. sicher 


erkennen. 

|. O3257 Grim. schwefligsaures Natron eaben in neutraler Lisung 
6015 Grm.  selwetelsauren Baryt: verlangt werden 
ODOSO6 Grm. 

2. 2743 Grin. schwetligsaures Natron mit 1500 Grin. Kaliun 


] 
'y) 


earbonat versetzt. lieferten O-D093 Grim. schwetelsaures 

Jarvt statt oOT71 Grin. 

5. OSOo2T Grin. schwetligsaures Natron in neutraler Lisung ange 
wendet, gaben 6527 Grm. schwetelsauren Barvt: thecretisch 
sollten 6512 Grm. erhalten werden. 

Fiihrt man die Einwirkung des Permanganats aut Sultite 
neutraler Losung dureh, so reagirt die vom Niederschlage 
cetrennte Fliissigkeit sehr deutlich alkalisch: es spaltet sich bei 
dem Vorgange freies \tzkali ab. 


Beriicksichtigt man nun weiters. welehen Eintluss die ¢ 


eentrationsverliiltnisse der Permanganatlosunven aut diese R 


tion nelhmen., se gelanet man zu interessnnuten Bezichune: 
welche zwischen dem Titer des tibermaneansauren Kalis un 
zur volistiindigen Oxvdation nothwendigen Menve an Permane 


nat obwalten. 
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Aus diesen Zahlen rechnet sich wieder, dass in den cinzelnen 
Killen zur Oxydation von je 1 Grn. schwefligsaureim Natron 
foleende Mengen an Permanganat nothwendig waren: 

1. 06300 Grin., 2. OTST Gime, 5. OT5SOL Grin, 4. OT7T14 Grin 

Daraus folet mun, dass die Menge des’ tibermangansaures 
Kalis, welche zur volistiindigen Oxydation nothwendig) ist, ab 
hiingig erscheint von dem Wirkungswerthe der angewendeten 
Permanganatlisung und zwar zeigt sich, dass je concentrirter dic 
Losung bentitzt wird, desto mehr von ihr verliiltuissindissie ver 
braucht wird und umgekelhrt. 

Diese eigenthiimlichen Bezichungen machen die Verwendung 
des tibermangansauren Kalis zur massanalytischen Bestimmung 
der Sulfite, wenn auch nieht ganz unmodelich, so doeh sel 
schwierig, da entweder, wenn Loéosungen von weehselndem 
Gehalt an VPermanganat zur Anwendung kommen, jeder- 
zeit empirisch der Titer derselben gegentiber dem = schweflig 
sauren Alkali festgestellt werden, oder stets cine Lésung von 
eenau derselben Concentration zur Bentitzunge yorliegen muss, 

Aus dieser Thatsache Hisst sich weiters a priori folgern, dass 
fiir die verschiedenen Concentrationen, auch die Reaction anders 
verHinft uid die sich bildenden Manganniedersehige gleichfalls 
eine wechselnde Zusammensetzung aufweisen miissen,. 

Der Versuch bestitiet diese Annahme vollstiindic. SO 
wurden bei vier DarsteHungen, zu welchen versehieden coneen- 
tririe Permanganatlésungen angewendet worden waren, Nieder- 
schifige erhalten, deren Mangangehalte folgende Zahlen aus- 
driieken: 45°50" |, 48-06", 4851" |) SOT" 

Leet man irgend emer Concentration die Bildung des 
Niederschiages von der Zusammensetzung KIL, Mn, O,, wie bei 
dem Oxydationsvorgange der Thiosulfate zu Grunde, so liisst sieh 


foleende Reactionsgleichung autstellen: 
Na, SO,-:-3K, Mn, O.+-5H,O = 2KH, Mn, 0, + 9Na,SO,4-4 KOH 


Nimmt man hingegen die Bildung des Niedersehlages 
KH.,Mn,O,, an, so kann den Vorgang nachstehende Gleichung 
versinniichen: 


GNa,SO, + 2K, Mn, 0, +-3H,0 = KH,Mn,0,, --6Na,SO, +-3K OH 














Uber die Einwirkung von Kaliumpermangaiuat ete. it!) 


In beiulen Fiillen werden zur Oxvdation von L Grn. Natrium 
ult Orso65 Grin. Kalitampermanganat theoretisch verbraveht. 

Scliliessheh set noch daraut lingewiesen, dass die constatirte 
Bildung von Manganmedersehliigen verschiedener Ztisanianen 
setzung ber der Einwirkung von Permauganat aut Alkalisultite, 
einem Weilteren Beleg datiir abgibt, dass dem von Morawski 
ind Sting autgestellten Satz, nicht die beanspruelite allgemeine 


Geltung beigelegt werden kann. 


Selhwetelalkatien. 


Hy 


Es wurde ner bloss die Einwirkune in neutraler Losure ei 
eehender studirt. Setzt man zu emer Wiisseriven Lésune von Ein 
tach- oder Mehrtael Selhwetelkaltum in der Kiilte allmiile iiber 


mnangansaures Kall so entstent antanes unter vollstiindiger Fut 


_ 


firbune des Permaneanats der ¢herakteristiselie Niederselil: 


] } b eceail } | , bons 36 Te > Taps t ciel 
von hvdratischem Sehwetelmangan: allmiilig abe veriindert sicl 


| 


dessen Farbe und iibergeht durch eraubramn in dunke! braun. 


1? 


me 


7 


ih tisst sich und zwar nach Zusatz von verhiiltnismiissig 
verigen Mengen an iibermangansaurein Kali ein Punkt erreichen 


a 
in Foleve 
mi 


ihrer stark alkalischen Reaction, deuthich griin getiirbt e:scheint, 


= nse reo : ;' a 
wo adie mer adem Niede SCHEELE stehende | SSIUREIT 


— i 


zum Zeichen. dass bereits Permanganat im Uberschusse zucetiig 
wurde. Nach wenigen Augenblicken jedoch, verscliwindet beim 
Kkriittigen Uimschwenken cer Fliissigkeit. dic griine Farbe, die 
Losune erscheint wieder wasserhe!!, din nach Zusatz von eimigen 
Tropten Permanganat abermals die griine Farbe anz nelimen 
ues. W. Es ist jetzt der Moment eigetreten, Wo das zugesetzte 
libermangansaure Kali nur selir langsam aut cinzelue Renetions- 


— 1: ee Ete iid Vetd a ‘ eee oe 
PrOduenre, die sich Wel nidell und rieicn haner CcCharakierls 


werden sollen weiter oxvdirend ecinwirkt und ino Folge dessen 
liisst sich auch der Endpunkt der Reaction nicht genau feststellen. 

Wird die durch einen Zusatz von Vermanganat voriiber- 
vehend griin vetiirbte Losunge von dem entstandenen Niedersehla 
gvetrennt, so liisst sich zuniichst in der ersteren Schwetelsiiure 
bach welsen. Hiebel SC] bemerkt, das die osm {| hel dey ( r 
Fiiliung cer schwetelsiiure vorausgehenden Ausiiurern mit Salz- 


siure und Erwiirmen bis zur Koehlitze. weder eine Schwetel 


ausschieidune. neeh eine Entwieklung von schwet er Siure 
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oder Schwetelwasserstoff zeigt. Damit erscheint einmal constatirt, 
dass siimmtliches Schwefelalkali bei Eintritt der griinen Farbe 
der Lisung bereits vollstiindig umgesetzt ist, und zum anderen 
Male erwiesen, dass bei diesem Zersetzungsvorgange sich weder 
Sulfite, nach Thiosulfate oder eine der Thionsiiuren, die beim 
Kochen mit Salzsiiure, Sehwefeldioxyd abgeben oder Schwefel 
ausscheiden, gebildet haben. 

In dem von der Fiillung der Schwefelsiiure erhaltenen, salz- 
saurem Filtrate, Hisst sieh dureh Oxydation mit Kaliumehlorat 
eine weitere Partie an Bariumsulfat gewinnen. Ein Theil des 
Schwefels findet sich also in einer niedrigeren Oxydationsstufe in 
der Lésung vor. 

Die niihere Untersuehung des entstandenen Niederschlages 
zeigt, das derselbe ein Gemenge einer Manganverbindung mit 
fein vertheilten Sehwetel darstellt. Wird derselbe niimlich mit 
Oxalsiiure und verdiinnter Schwefelsiiure in der Kiilte behandelt, 
so lést sich die Manganverbindung bekanntlieh sehr leicht auf 
und man erhiilt eine durch fein vertheilten Sehwefel milehig 
getriibte Fliissigkeit. 

Bei der Einwirkung von Permanganat auf Schwetelalkalien 
in der Kiilte erhiilt man demnach Sehwetel, Sehwefelsiiure und 
eine Thiosiiure, iiber deren Natur eine noch spiiter anzutiihrende 
Thatsache weitere Anhaltspunkte lefern wird. 

Uber die Mengenverhiiltnisse, in denen die eben genannten 
Reactionsproducte auttreten, gibt die nachstehende Analvse 
Autsehlluss : 

oCe. einer frisch bereiteten Lisung von Einfach Sehwefel- 
kalium wurden mit tibermangansaurem Kali bis zum Auftreten 
einer deutlich griinen Fiirbung der Fliissigkeit versetzt, hieraut 
filtrirt, der Niedersehlag anhaltend mit Wasser bis zum Ver- 
schwinden der alkalischen Reaction, gewaschen, das Filtrat mit 
Salzsiiure angesiiuert, autgekoeht und heiss mit Chlorbaryum gefiillt. 

Gefunden wurden 02370 Grm. schwefelsaurer Baryt. 

Aus dem Filtrate vom sehwefelsauren Baryt konnten dureh 
Oxydation mit Kaliumehlorat ferner noch 0-0220 Grm. Baryum- 
sulfat erhalten werden. 

Der gut gewaschene Niederschlag wurde mit Oxalsiiure und 


verdiinnter Schwetelsiiure in der Kiilte digerirt, der ausgesehie- 
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nitmlich die Trithionsiiure. Die viel bestiindigere Unterselwete! 
siiure ( Dithionsiiure) erscheint ausgesclilossen, weil dieselbe, wi 
wir uns wiederholt tiberzeugt haben, durch iibermangansaure 
Kali, weder in der Kiilte noeh in) der Kochhitze im geringster 
veriindert wird. 

Die im Vorstehenden gewonncnen Resultate lassen siel i 
Kiirze in Folgendem zusammentassen : 

I. Die Thiosulfate der Alkalien werden in der Wiilte dure) 





libermangansaures Kali nur ino alkaliseher Losung volistiindis 
oxydirt. Unabhiingig von der Concentration der angewendeter 
Permanganatlisung werden aut cinen Theil Natritunathiosults 
(Na, S,O, 4-5aq) 16566 Gewielttheil Kaliwmpermanganat 20 
vollstiindigen Oxydation verbraucht. Der bei dem Processe sich 
bildende Niederschlag kannam besten dureh dic Forme! KEL, MnO, 
auseedrii¢kt werden. 

’, Die Sulfite der Alkalien werden sowoli! in der neutralen, 
als auch in der atkalischen Losung vollkommen bei gewohuliche: 
Temperatur oxydirt. Die Menge des zur Oxydatiou von einem 
Gewichtstheil Natriumesulfit (Na, SO.) verwendeten Permanganats 
ist abhiingig von der Concentration der Chaméiileonlisung und 
zwar wird umso weniger von derselben verbraueht, je verdiinnter 
die angewendete Permanganatlbsung vorlicet. Die sieh bildenden 
Manganniedersehliige haben eine weelselnde, eleichtalls vou 
der Concentration der Chamiileonlisung, abliingige Zusamimen 
setzung, 

3, Bei der Kinwirkune des iiberinangansanren Kalis aut dic 
Mono- und Polisuifide der Alkalien in der Kiilte bilden = sich: 
Schwetelsiiure, Trithionsiiure und Sehwetel; in der Koelibitze 


Wird so gut wie aller Schwetel in Schwetelsiiure iibertiilrt. 


Briton. Laboratorium des Prot. Dr. J. Habermann. 
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Vorgelegt in der Sitzung am 19 
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Auftindung des Glucesides, seine Zusammensetzung ete. zum 
Gegenstand hat, finden sich Bemerkungen, welche hier angetiilrt 
zu werden verdienen. Auf Seite 296 heisst es: In den Bittern 
der Biirentraube ist eine Substanz enthalten, die, dlmlich dem 
Emulsin, die Fihigkeit besitzt, das Arbutin in Zuckerund Avretuvin 
(Hydrochinon) zerfallen zu machen. Aus einer Mutterlauge, aus 
welcher Arbutin auskrvstallisirt war, Hessen sieh nach mehrere 
Wochen langem Stehen Krystalle von Arctuvin erhalten, die 
frither nicht nachgewiesen werden konnten.“ In den Mutterlaugeu 
des Arbutins hat K. nach derselben Quelle Zucker und einen 
Stoff, das Ericolin nachgewiesen, von welchem er auf Seite 297 
angibt, dass er dureh Erwiirmen mit Salzsiiure oder Schwefel- 
siiure zerfillt und dabei ein fliichtiges Ol liefert, welehes er unter 
der Benennung Ericinol besechreibt und das bei der Verbrennung 
einen Kohlenstoffgehalt von 68-159) und einen Wasserstoffeehalt 
von 9°57" ergab. Der Kohlenstoffgehalt des Ericinols  stimmt 
aber in geradezu auffilliger Weise mit demjenigen des Methyl 
hydrochinons, dessen Formel C,H,O, 67-90") Kohlenstoff ver- 
langt, withrend die beiden Verbindungen in ihrem Gehalt an 
Wasserstoff allerdings einen sehr erheblichen Unterschied zeigen. 
Wenn man indessen beriicksichtigt, was Hlasiwetz und ich in 
der obcitirten Abhandlung tiber das Verhalten des Methyllhydro- 
chinons in wiisseriger Lésung, iiber seine Abseheidung aus 
einer solehen in dligen Trépfehen u. s. w. sagen und dies damit 
zusammenhiilt, dass K. die Kohlenstoff? Wasserstotfbestimmung 
des Ericinols mit 0:135 Grm. einer Substanz ausfiihirte, von der 
er sagt, ,dass das Ol, was zur Analyse diente, durch mehrere 
Tage Gelegenheit hatte Sauerstoff aufzunelimen“, dann wird saan 
die Ansicht nicht allzu gewagt finden, dass K. unreines Methyl- 
hydrochinon in Hiinden hatte, und zwar, als Spaltungsproduet des 
Arbutins, neben Hydrochinon und Glucose. 

Diese Vermuthung ist umso gerechtfertigter, als, wie ich 
spiiter zeigen werde, die von dem Genannten zur Reinigung des 
Arbutins aufgewendeten Operationen und Reagentien  allein 
geniigen, um das Glueosid, ohne das Vorhandensein eines 


besonderen Fermentes, zu spalten. 
Ob Kawalier dann auch bei der Spaltung des gereinigten 
Arbutins Ericinol beobaechtete, liisst sich aus seinen Angaben mit 
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niger Sicherheit meht entnelimen, wenn man es auch vermuthen 
dart. Er sagt nimleh in’ Bezug aut das Krystallisiren des 
\retuvins aus der wiasserigen, mit) Thierkohle behandelten 
Losung aut Seite 2935: ,Bei langsamem Verdunsten an einem 
kiihlen Orte setzen sich braun gefiirbte, zolllange. halbzolldicke 
hrvstulle ab. Die braune Farbe riilrt von ciner geringen 
Menge einer Verunreinigung her*, wiihrend wir (HI. und ieh) uns 
liber das Abscheiden des Hydrochinons folgendermassen jiussern: 
. Die etwas getirbte Fliissigkeit liess beim langsamen Verdunsten 
Krystalle anschiessen, die nach und nach ein sehr betriichtliches 
Volumen errerehten, und von sehr schin ausgebildeten Formen 
Wale. 

fn dem Maasse aber, als die Fliissigkeit so langsam ver- 
dunstete, schied sich auch neben diesen Krystallen wieder ein 
briunlich getirbtes 1 aus“ us. w. 

Es ist nun wohl denkbar, dass auch K. diese Glige 
Abseheidung beobachtete, sie indessen als verunreinigende Bei- 
mengung autfasste und ihr demgemiiss keine weitere Beachtung 
schenkte. 

Abnliche Uberlegungen lassen sich an die Arbeiten von 
A. Strecker (Annal. d. Chem. und Pharm. 107, 228 und 11, 
292) nicht Kniipten. Derselbe macht Keinerlei Angaben tiber die 
Beschattenheit der bei der Darstellung und Reinigung des Arbutins 
erhaltenen Mutterlaugen und auch keine tiber jene Laugen, 
welche er bei der Abscheidung und dem Umkrystallisiren des 
Hvdrochinons erhalten hat, obwohl in letzterer Beziehung auch 
die Méglicikeit vorliegt, dass Strecker die Krystalle, welche er 
dureh Aussehiitteln der mit verdiinnter Scliwefelsiiure gekochten 
Arbutinlésung mittelst Ather und Abdunsten des letzteren erhalten 
hat. tiir die weitere Untersuchung unmittelbar verwendete, demun 
er sagt auf Seite 230 (Ann. 107): .Sehiittelt man die | Arbutin)- 
Lisung. nachdem sie liingere Zeit im Kochen erhalten wurde, init 
Ather und verdaniptt man den iitherischen Auszug. so hinter- 
bleiben farblose Krystalle, die im Wasser, Alkohol und Ather 
leicht léslich sind. Dieselben sind mit dem von Kawalier durch 
Einwirkung von Emulsin auf Arbutin erhaltenen, Aretuvin 


venaunten Stoff identisch. Die Untersuchung ergab das interessante 


Resultat, dass sje niehts anderes als Hvdrochinon sind, in jeder 
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seziehung iibereinstimmend mit dem von Woihler aus China 
siiure und Chinon dargestellten Kérper. Die Krvstalle sehmelzen 
beim Erhitzen“ u. s. w. Es folgen nun weitere Angaben iiber die 
physikalischen und chemischen Eigensehaften des Hydrochinons, 
wiihrend von einer vorherigen Reinigung mit Keiner Sylbe 
Krwihnunge geschielt. Freilich kann trotzdem die Reinigung vor- 
genommen worden sein und ich uss daran umso cher glauben. 
als ich bei meinen oft wiederholten Spaltungen den Atherauszug 
in keinem Falle in einem Zustand erhielt, weleher nach der 
iiusseren Besehatfenheit die sofortige Verwendung desselben fiir 
die Analyse ete. gestattet hiitts. 
semerkenswerth erscheinen mir einige Angaben von 
7Zwenger und Himmelmann, welche sie in ihrer Publication 
Uber Chinasiure, Erieinon und Arbutin® machen. Dieselben, 
welche das Arbutin aus den Blittern von Pyrola umbellata dar- 
gestellt haben, geben auf Seite 206 an, dass sie aus dem 
wiisserigen Auszuge nach der Behandlung desselben mit basiseh- 
essigsaurem Blei nicht unmittelbar Krystalle des Arbutins, welches 
sich unter dihnlichen Verhiiltnissen bei der Verarbeitung der 
irentraube leicht auszuscheiden ptlegt, erhalten konnten, dass 
die cingedamptte Masse aber stets eine, alkalische Kupferlésung 
leicht reducirende Substanz enthielt und dass sie einmal aus dem 
Svrup direct Hydrochinon erlhielten, wozu sie bemerken, dass es 
offenbar durch freiwillige Spaltung entstanden sei. Man kann der 
Autfassung, dass das Hydrochinon und, zum Theil wenigstens, 
aueh die reducirende Substanz (Glucose) hier als Spaltungs- 
produete des Arbutins auftreten, nur beistimmen, ohne aus dem 
Nichtvorhandensein einer das Methylhydrochinon andeutenden 
Bemerkung, irgend welche weiter gehende Sehlussfolgerung 
machen zu diirfen; denn ein Ubersehen des Methylhydrochinons 
erklirt sich unter obigen Verhiiltnissen durch seine grosse 
Lislichkeit im Wasser, sowie durch sein Aussehen im nielit 
vereinigten Zustande. 

Dass indessen Zwenger und Himmelmann das Methyl- 
hydrochinon in Héinden hatten, scheint mir unzweifelhaft aus dem 
hervorzugehen, dass sie auf Seite 205 iiber das Hydrochinon, 
respective tiber Uloth’s Ericinon sagen: das Hydroehinon 


erhilt man, ,wenn es aueh dureh éftere Sublimation weiss 
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halten wurde, stets imt tremden Stoffen verunreinigt, so dass 
snieht nur eine abweichende proeentische Zusammensetzung, 
sondern selbst andere Eigenschatten zeigt. Nach Beobaehtungen 
on Cloth firbt sieh das Ericinon mit der Zeit immer dankler. 
<¢hmolz ber etwas niederer Temperatur. wie Hydro 
ehinon und wurde durch Eisenehlorid nicht veriindert. 
Da wir aber gefunden haben, dass Ericinon, welehes Uloth 
selbst dargestellt hat, beim Behandeln mit salpetersaurem Silber 
xvd in der Kochlitze, je nach der Menge Silberlésung entweder 
ertines Hvdrochinen oder Chinon leterte, sO) velit alls dieser 
Renetion, In Verbindune mit den anderen EFligensehatten dieses 
Kérpers, unzweltelhatt hervor, dass das sogenannte Ericinon nur 
unreines Hvydrochinon gewesen ist." Vergleieht man nun aber 
das Vorstehende und das. was Uloth in seiner Abliandlune iiber 


Brenzeatechin und Erieimon (Ann. d. Ch. und Pharm. 111) beziig- 
lich Reindarstellung und Beschatienheit des Kérpers sagt, mit den 
vou Hlasiwetz und mir iiber die Eigenschatten des Methyvtlvdro- 
chinons gemachten Angaben, welehe unter Anderem besagen, dass 
diese Verbindung mit Etsenehlorid Keine Ausscheidung des 
eriinen Hydrochinons gibt, Silbernitrat beim Erhitzen redueirt und 
den Gerueh des Chinons entwickelt. so kann kein Zweitel 
dariiber bestehen, dass das von Zwenger und Himnmelmann 
als Hydrochinon autyetasste Ericinon iim Wesentlic¢hen aus 
Methyvllivdrochinon hestand und dass also anes) Awenger und 


1) 
Li 


Himmelmann. Zueker, Hvdrochinon und Methyvlhivdroehinen 
“ls Spaltunesproducte des Arbutins erhalten haben. 

H. Sehitt endlich macht in seiner ersten Abhbandlung, 
betitelt: .Zur Constitution des Arbutins (Ann. d. Ch. und Pharm. 


153, 247 


- 4 


fiber Darstellung, Reinigung und Spaltung des Gluco- 
sides keinerlei Angaben. Er fiihrt an. dass ihm zur Darstellung 
ven Acetyl- und Benzoviderivaten ete.) .nur etwa 20Grin. dieses 
kostharen Materials zu Gebote standen“ und sagt iiber dieses 
\rbutin in seiner zweiten, 13 Jahre spiiter erschienenen Abhand 
lung, welche, wie ich gleich bemerken will, die unmittelbare 
Veranlassung bildet. dass ich mich des Gegenstandes neuerlich 
bemiichtigt habe. aut Seite 161 (Ann. Ch. und Pharm, 206): das 


Priiparat. welches ZU meen triiheren Versuchen vedi hi hatte, 


verhielt sich wie eine einheithehe Substanz.* Das Material tii 
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seine zweite Versuchsreihe aber waren etwa 20 Grm. Riiekstiinde, 
welche von einem unter Piria dargestellten Arbutinpriiparat her- 
riihrten und eine tast sechwarze, voluminése, in Wasser lisliche 
Masse bildeten, welche durch wiederholtes Behandeln mit Blei- 
essig und Schwetelwasserstotf, so wie durch fractionirte Krystalli 
sation gereinigt wurden. 

[ch bin bemiissigt, dies hier hervorzuheben, in Hinblick aut 
mancherlei Differenzen, welche sich zwischen den Beobachtungen 
Schitt’s und meinen eigenen ergeben haben, sowie auch mit 
Riicksicht auf eine Bemerkung dieses Autors, welche er in seiner 
zweiten Abhandlung tiber die Qualitiit des Arbutins gemacht hat, 
welches der Untersuchung von Hlasiwetz und Habermann zu 
Grunde lag, und auf die ich spiiter zuriickkommen werde. Fiir 
einen Theil seiner in der zweiten Abhandlung mitgetheilten Ver- 
suche (Elementaranalyse, Bestimmung des Schinelzpunktes und 
des Wassergehaltes) hat Sehiff cin im Jahre 1870 oder 1871 
bezogenes Trommsdorft’sches Priiparat beniitzt, welches er als 
sehr rein“ bezeichnet und von dem er auf Seite 164 in Bezug 
auf die Ergebnisse der Elementaranalysen und Sehmelzpunkt- 
bestimmungen verschiedener Fractionen sagt, dass sie sich (die 
Tabelle mit jenen Angaben), wie man sogleich ersieht ,auf eine 
physikalisch und chemisch homogene Substanz bezielt*. 

Auch das von Hlasiwetz und mir vor acht Jahren beniitzte 
»schine, ganz reine Priiparat* war von Herrn H. Tromimsdortt 
in Erfurt bezogen und wir kamen demnach nicht in die Lage, 
Beobachtungen iiber die bei der Darstellung des Rohpriiparates 
erzielten Mutterlaugen zu machen, was auch in unserem Falle 
vanz bedeutungslos ist, weil die Spaltung des Arbutins uns 
unimittelbar zur Auftindung des Methylhydrochinons als drittes 
Spaltungsproduet gefiihrt hat. Da uns das Arbutin urspriinglich 
allein das Material fiir die Darstellung des Hydrochinons bilden 
sollte, so witre es begreiflich, wenn wir die Spaltung mit dem 
Trommsdorff’schen Priparat ohne vorherige Reinigung auch 
dann noch ausgefiihrt hiitten, wenn dasselbe weniger schén und 
rein gewesen wiire, als es in Wirklichkeit war. Fiir bestimmte 
Zwecke wurde tiberdies das Arbutin durch wiederholtes Ui- 


krystallisiren gereinigt. 
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Wie iibrigens die von uns (HI. und Lib.) seiner Zeit mit- 
vetheilten Beobachtungen beweisen, hatten wir auch gar keinen 
Grund an der Reinheit unseres Arbutins zu zweiteln und es war 
mir eine Uberraschung neben den mancherlei Bemerkungen, 
welehe H. Sehift in seiner zweiten Publieation iiber die Consti- 
tution des Arbutins gegen unsere Arbeit vorbrachte, auch die 
Vermuthung zu finden, dass das von uns beniitzte Priiparat 
vielleicht cine zw eite Krystallisation von einer grésseren Arbutin- 
darstellung war. Diese Vermuthung und ebenso die Thatsache, 
as — 


cr oreaniscpnen (‘heme die 


dass Fittig in seinem Grundriss ¢ 
Ansicht ausspricht, das Arbutin méchte zuweilen Methylarbutin 
beigemengt enthalten und dass Sehiff und A. Michael zu der- 
selben Vorstellung gelangten, hiitten mich nicht bestimmen 
kinnen, auf den Gegenstand noch eimmal zuriiekzukommen. Denn 
der Vermuthung des ersteren wird es geniigen, die in allen Details 
klaren Angaben unserer Abhandlung entyegenzulhalten, uid die 
Griinde, welehe den Ansichten von Fittig und Miehael zur 
Stiitze dienen, sind mir zurStunde unbekannt, trotz der Publieation 
des Letztgenannten tiber die Svnthese des Methylarbutins. (Bert, 
Berichte 14, Zt VG, Aus diesem Autsatze will ich nur hervorhels ll, 
dass Michael das zu dieser Synthese erforderliche Methvlhydro- 
echinon aus Arbutin, wie er ausdriicklich hervorhebt, genau nach 
der von uns gegebenen Vorschrift dargestellt hat. also einen selir 
wesentlichen Theil unserer Angaben bestiitigt tand, wiihrend er 
beobachtete, dass der Schinelzpunkt des Methylarbutins nicht, 
wie Schitf angegeben hat (Berl. Bericht 15, 1342), bei 175 oder 


bei 142, sondern bei 169° liegt, dass sein synthetisch gewonnenes 
Methyvlarbutin durch Eisenchlorid nicht gebliiut wird, wiihrend 
Schitt diese Fiirbune fiir alle seine Fractionen nachgewiesen 
hat. Nach diesen Austiihrungen ist es schwer verstiindlich, wenn 
Michael dann sagt: .Die Eigenschatten (welche ¢) des Metiyl- 


hvdrochinons scheinen mir entschieden fiir dic Auttassung zu 
sprechen, dass das Arbutin ein Gemenge von Hydrochinon- 


und Methylhydrochinonglucosiden bildet.“ 


7 


Bevor ich nun dazu tibergehe, dasjenige zu bespreclien, was 
SONST nseh reren die Arbeit Vou Hlasiw etz und lla he Pla ht 


vorgebracht wurde, wn daran die Ergebnisse meiner Untersuchung 


Zu kniipfen., wil! ich das im Vorstehenden (vesagte in dem 


«iD 
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Hinweise zusammentassen, dass bis zu dem durch jene Arbei: 
erbrachten Nachweise, dass das Methylhydrochinon neben Hydro- 
chinon und Gineose cin normales Spaltungsproduet des Arbutins 
bildet, drei Untersuchungen vorlagen, welche sich mit de 
Spaltung des Arbutins befassten und dass es zum = Mindesten 
wahrscheinlich ist, dass in zwei Fiillen nieht zwei, sondern drei 
Spaltungsproducte des Glueosides, niimlich ausser Glucose und 
Hyvdrochinon auch noch Methvlhvdrochinon erhalten wurden. 


Wie sclion den bisherigen Ausfiihrungen enthnommen werden 
kann, ist es vor allem H.Sechiff, weleher gegen die Arbutinforme! 
jp Oe 

25 34 14 
bei der Spaltung dureh Emulsin oder verdiinnte Schwefelsiiure 


und die damit verkniipfte Ansicht, dass das Arbutin 


nach der Gleichune: 
C,H, My ik, 2H, O ies CoH r. = C,H, Pe i as 2C,H, 0, 


zertillt, einen durch mancherlei Griinde gestiitzten Widersprueh 
erhebt. 

Diese Griinde aber sind etwa die Folgenden: 

!. Vor der Untersuehunge von Hl und Hb. wurden bei 
siimmtlichen Analysen Werthe gefunden, welche im Kohlenstoff- 
evehalt um i—1-5") von dem durch die neu aufgestellte Forme! 
verlangten differiren, wiihrend selbst die yon HI. und Hb. mit- 
vetheilten Beleganalysen keine vollstiindige Ubereinstimmung 
mit den Formelwerthen zeigen. 

Die von Hl. und Hb. autgestellte Spaltungsgleichung 


enthilt die sogleich in die Augen springende Anomalie, dass zur 


Bildung von vier Molekiilen Spaltungsproduete nicht drei, sondern 
nur zwei Molekiile Wasser assimilirt wurden. 

3. Die siimmtlichen von Sehiff neuerlich untersuchten 
Arbutinfraetionen kennzeielinen sieh dureh zweitache Sehmelz- 
punkte als Genmische. 

4. Datiir spricht auch die procentisehe Zusammensetzung 
dieser Fraetionen und 

D. Die weehselnden Mengen an Hydrochinon und Methyl- 
hydrochinon, welehe bei der Spaltung von mebreren Fractionen 


erhalten wurden. 
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Geht man die Glueoside tiberhaupt nach den fiir sie aut 
gestellten Zersetzungsgleichungen durch, wie ich dies nac| 
Beilstein’s Handbuch gethan habe, dann begreift man erst reclit 
nicht, worin die Regel, dass bei den Glucosiden fiir # Molekiil 
Zersetzungsproducte, (7—1) Molektile Wasser gebunden werden, 
begriindet sein soll, denn von etwa 53 Glucosiden, iiber die sict 
in jenem Bueche in dem Abschnitte ,Glucoside* Zersetzungs 
eleichungen finden, tiigen sieh 29 jener Forderung nicht. Und 
dieses Zahlenverhiltniss wird sich, wie ich meine, bei fort- 
vesetzter Untersuchung der in Rede stehenden Koérpergruppe, 





welche nach unseren heutigen Erfahrungen eine iiberaus bunte 
Gesellschaft bilden, noch wesentlich zu Ungunsten der friiher 
ausgedriickten Norm dindern. Aber auch, wenn wir die Kennt- 
nisse beriicksichtigen, welche wir beziiglich jener Substanzen 
besitzen, tiber deren Stellung im chemischen System schon heute 
kein Zweifel besteht, liisst sich nicht behaupten, dass jene Regel 
ulgemeine Geltung haben muss. Sie gilt, ohne Frage, bei der 
Zersetzung der einfachen und gemischten Ather der Fettreihe 


dureh verdiinnte Schwetelsiiure, wie z. Bb. 
(C,H. ), O +- H,O = 2C,H..OH (Erlenmayer Z. 1868, 345) 


CHS +- H,O = C,H..QH + C,H..OH (Eltekow). 
C,H. \ ' = =_— 

Sie wird gewiss vollkommen richtig sein fiir die analogen 
Glyeol- und Glycerinverbindungen. Aber diese Regel gilt nicht 
mehr fiir die Zersetzung der Acetale und voraussichtlich auch 
nicht fiir die Zersetzung der den letzteren analogen Ketonver- 
bindungen. Fiir die Acetale geben Beilstein (siehe dessen 
Handbuch, 239) und Wiirtz (ebendaselbst) an, dass sie beim 
Erhitzen mit Essigsiiure im zugeschmolzenen Rohre zerfallen in 
Aldehyde und Essigiither und man kann den hiebei stattfindenden 


Vorgang wohl durch die Gleichungen ausdriicken: 


CH, 
© (OC,H,), + H,O =CH, + 2C,H,.0H 1. 
() 
C 
H 


C,H,.OH + C,H,0, = C,H,.C,H,0, + H,0 2, 
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Nach der ersten Gleichung wird beim Zertallen der Aecetale 
in Molekiil Wasser vebunden und es entstehen drei Molekiile 
Zersetzungsproducte, Gerade aber das Verhalten der Acetale 
muss ein besonderes Interesse tiir die Zersetzune der Glucoside 
weauspruchen, wenn man bedenkt, dass die Glueose nach der 
Autfassung von Fittig¢ | Festschrift, Titbingen, L. fF. Fues 1871 
als ein Aldehydalkohol oder nach V. Meyer (Berl. Beriehte 15, 
9344) und Th. Zinke «Ann. d. Chem. und Pharm, 216, 286) als 
cin Ketonalkoholanzuselien ist. Nun wird jedoch vom theoretischen 
Standpunkte wohl niehts dagegen eingewendet werden kénnen, 
hinter manchen Glueosiden den Acetalen analoge Verbindungen 
von Glueosen, Saccharosen mit aromatischen Substanzen zu 
vermuthen und es erweiset sich somit der, von Sehifft gewen die 
von HI. und Hb. aufgestellte Zersetzungsg¢leichung des Arbutins 


erhobene Einwand der Anomatiein jeder Riehtung als unbegriindet, 





Indem ich mich nun jenen Punkten des frither angegehbenen 
Resuincs zuwende, welche auf ciner experimentellen Grundiage 
ruhen, will ich vor Allem genauen Aufsehluss tiber den Ursprung 
und die Reinigung des Materials geben, welches ieh bei all den 
Untersuchungen verwendet habe, die im Folgenden besprochen 
werden sollen. 

Das Arbutin (150 Grim.) habe ich von Herr H. Trom ins- 
dorff bezogen und wurde inir dasselbe, tiber meinen Wunsch, 
in nicht gereinigtem Zustande nebst einer Menge (200 Grin. ein- 
evedickter Mutterlauge tibermittelt. Herr Trommsdortt hatte die 
vrosse Freundliehkeit, die Sendune mit foleender Mittheilung zu 
begleiten: .Ieh sende [imen 150 Grm. Arbutin, welches zuerst 
auskrystallisirt ist und 200 Grm. einer krvstallinischen Masse, 
wie sie erhalten wurde, nachdem die von der ersten und 
Hauptkrystallisation abfiltrirte Lange zur Syrupdicke 
abgedamptt worden war. Nach mehrwochentlichem stelien ist 
dieselbe jetzt zu diesem Krvstallbrei erstarrt, wozu ich bemerke, 
dass der Brei dureh gelindes Abpressen von der noel weiter 
bleibenden Mutterlauge befreit worden ist. In Bezug aut die 


relativen Mengen, in welehen die beiden Produete erhalten 


wurden. theile ich [Thnen mit. dass aut 105 Grm. der rohen 
Krystalle 50 Theile der breitérmigen Masse erhalten wurden. “ 
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[ch habe bis jetzt nur die rohen Krystalle verarbeitet und « 
ist somit constatirt, dass das tiir das Weitere verwendete Materia 
eine erste Krystallisation und das Hauptproduct von eine: 
erésseren Arbutinbereitung bildet. 

Was aber die Beschaffenheit dieser Substauz anbelangt, 
bildete dieselbe cine, wenig briiunlich gefiirbte, deutlich krystal! 
linische Masse, welehe sich in Wasser leicht und vollstiindig zu 
einer gelirbten Fliissigkeit liste. Zur Reimgung des Korpers 
wurde, nach verschiedenen Versuehen, welche im Wesentliche: 
darauf gerichtet waren, die Anwendung von Blutkoble auf das 
kleinste Mass cinzuschriinken, Biciacetat und Schwetelwasser 
stofi aber ganz auszuschliessen, das folgende Verfahren. cin 
vehalten: 50 Grm. des Priiparates wurden zerrieben und in eines 
Kochkoiben am Riickflusskiihler mit einer zur vollstiindigen 
Lisung ausreichenden Menge Amylalkoho! von 127-5 bis 129° 
Siedepunkt, so lange gekocht, bis sich alles gelist hatte, was 
in relativ kurzer Zeit erfolgt war. Die ganz klare, hell gelblich 
braun gefiirbte Lésung wurde siedend heiss mittelst eines Falten 
filters und unter Anwendung eines Damptbadtrichters méglichst 
rasch filtrirt. Aus dem Filtrat sehied sich die Substanz als 
kriimliche Krystallmasse sofort nach beginnender Abkiihlung 
rasch aus und wenn die Abkiihlung vollendet war, nahin die 
Krystallisation nieht mehr wesentlieh zu. Die krystallinische 
Ausscheidung wurde nach melrstiindigem Stehen mit einem 
Pistill zu einem Brei zerrieben und die Mutterlauge yon den 
festen Antheilen durch Filtration mittelst Leinwandfilterchen und 
Wasserluftpumpe getrennt, der Filterriiekstand in Leinwand und 
Filterpapier eingeschlagen, in einerSpindelpresse kriiftig gepresst 
und mit dem Presskuchen das Auflésen in Amylalkohol, Filtriren 
ete. cinmal wiederholt. Der sodann resultirende Presskuchen 
wurde nun dureh Auflésen in heissem Wasser, miissig langes 
Kochen der Lésung mit germgen Mengen Thierkohle und fiinf- 
naliges Umkrystallisiren gereinigt und in systematischer Weise 
fractionirt Krystallisirt. Erhalten wurden vier Fractionen und ein 
relativ geringtiigiger Rest einer gelbbraun getiirbten, krvstalliniseh 
erstarrenden Mutterlauge, in weleher Zucker nachgewiesen 


werden kounte. 
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Genatin derselben Weise und mitdem vleichen Ertolee wurde 
das restliche Roharbutin in einer zweiten Operation eereinict. 

Die ersten Fractionen, welche in beiden Fiillen die weitnus 
eichsten waren, Krystallisirten, wie alle andern Fractionen aus 
en Wiisserigen Lésuneen in zwei bis drei Centimeter laneen. 
wawellitartig oder biischelfrmig gruppirten., rein weissen, 
seidenghinzenden Nadeln, welehe ein durchaus e@lcichartiges 
Aussehen hatten und aueh unter dem Mikroskop keinerlei Ver 
schiedenartigkeit erkennen liessen. Alle Fractionen wurden in 
wiisseriger Losung durch Eisenchloridlisung blau eetir! 


uile EFraetionen hatten nicht allein das Aussehen lomovenei 


it. kurz 


Substanzen, sondern sie hatten alle das Aussehen uid Vertalt 
des Arbutins, wie es von Kawalier und anderen Forsche: 
beschrieben wurde. 

Mit diesem Material hitbe Cli, Wie resart. dle YVersuche aus 
eetiihrt. welche ich i Foleenden bescur ih Hh. Vorber jedoeh 
bemerken will, dass beim Abdestilliren des Aanviaik LOLS 
Vacuo und aut dein Wasserbade, Vou den diesbeziig helen 
Mutterlaugen, eine geringe Menve eines briituntlich gelb vetiirbten 
Riiekstandes hinterbliel, welceher Kivstallinise): CTSTAarrce, (| Yosh 
in Wasser leicht und vollstiindig l6ste und in dem = sich 
einem Rest von Arbutin mittelst der Trommer’schen Probe, 
/ucker, aber nieht mit Sicherheit, Hydrochinon oder Meiliv!- 


iuvdrochinon nachweisen liess, 


IN rVsta liwasser. Aus der Formel, welche Kawaiier fi 
das lutttrrockene und tiir das bet TOOS vetrockin Arbutin 
autstellt. hereelinet ~1¢h di I" Gelhalt cil Krvstallwasser ZU 
aus der von Strecker anivestellten Inngegen zu 


te ee Awenger und Himmelinann fanden einmal 2°! 


r 
bei Krystallen einer zweiten Darstellung lingegen bel zwet 
Bestimmungen 11°51 und 11°53". bei Too | 
Krystallwasser. Sehiff tand, nach seiner zweiten Abbandiu xs 
den Gehalt an Krystallwasser fiir sicben Fractionen zwischen 
2-10 und 4°80 liegend und im Mittel zu 3-78". Er bemerkt 


hiezu. dass es nicht ganz leieht ist, Arbutin von coustantem 


Wassergehalt zu bekommen. so wie, dass das Arbutin euch in 


festen Zustande fiir die Feuchtigkeit der Lutt seir empfhudtich 
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[ch habe den Krvstallwassergehalt der lufttrockenen Sub 
stanz dureli Trocknen bei 100° im Vaeuo in dem von mir vor 
ciniger Zeit construirten Trockenapparat (Verhandl. des natur- 
forschenden Vereines in Briinn, 16. Bd.) bestimmt und bei den 
verschiedenen Fractionen die folgenden Proecentzahlen erhalten: 
2°29, 3°24, 3°08, 1°92, 2-29, 2°46, d. i. im Mittel 2°55° 


Schon bei der in Gemeinschaft mit Hlasiwetz ausgetiihrten 


Untersuchung hatten wir beobaehtet, dass das Arbutin ziemlieh 
hvgroskopiseh ist. Doech damals haben wir den Gegenstand nicht 
weiter verfolgt. Im Hinblick darauf, dass Schiff in besonderer 
Weise hervorhebt, dass wir nur bei recht sorgfiiltig ausgefiilirte: 
(oder, wie es hiitte heissen sollen, reeht sorgtiiltig vorbereiteter) 
Analyse die verlangten Zahlen gefunden haben, sehien es mir 
nothwendig, auch diese Eigenschaft genauer zu studiren, wozu 
mich dann noch weiter die nicht unerheblichen Differenzen in den 
Angaben tiber den Krystallwassergehalt bestimmten. 

Um iiber die Hygroskopicitiit des Arbutins ins Klare zu 
kommen, wurden beim 1. Versuch 03942 Grm. der lutttrockenen 
Substanz in einem doppeltglasirten Poreellanschitfehen von 
bekanntem Gewichte abgewogen, das Ganze im Vacuo bei 100° 
bis zur Gewiechtsconstanz getrocknet, gewogen; sodann an einem 
staubfreien Orte der Zimmerluft ausgesetzt, nach Hingerer Zeit 
gewoven, wieder getrocknet und gewogen, u. s. w.; kurz gesagt, 
es wurde abweehselnd das Gewicht der bei 100° evetrockneten 
und der mit Feuehtigkeit gesiittigten Substanz bestimmt. Die 
Dauer der Einwirkune der feuchten Luft auf das Arbutin war 
verschieden; sie sechwankte zwischen 8 Stunden und 5 Tagen, 
Ohne dass dadureh das Resultat beeinflusst worden wiire. Die 
heobachteten Gewichte sind die folgenden: 

1. Versuch. Gewicht der lufttrockenen Substanz sammt Schiffchen 
T2887 Grin. 

Gewicht der 
hei 100° gvetrockneten | mit Feuchtigkeit gesittigten 


Substanz 


| 7-2903 Grin, Nach 14stiindigem Stehen 
e290 Gr. in der Zimmerlutt. 
7:2904 Grin. Nach weiterens Stunden. 
7 


90tGrm. NackweiterenloStunden. 
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Ich habe den Krvstallwassergehalt der lufttrockenen Sul 
stanz dureh Trocknen bei 100° im Vaeuo in dem von mir vor 
ciniger Zeit construirten Trockenapparat (Verhandl. des natur- 
forschenden Vereines in Briinn, 16. Bd.) bestimmt und bei den 
verschiedenen Fractionen die folgenden Proeentzahlen erhalten: 
2°29, 3°24, 3°08, 1°92, 2°29, 2-46, d. i. im Mittel 2°55°/ . 

Schon bei der in Gemeinschaft mit Tlasiwetz ausgefiihrten 
Untersuchung hatten wir beobaehtet, dass das Arbutin ziemlich 
hvgroskopiseh ist. Doch damals haben wir den Gegenstand nicht 
weiter verfolgt. Im Hinblick darauf, dass Sehiff in besonderer 
Weise hervorhebt, dass wir nur bei recht sorgfiiltig ausgefiilrte: 
(oder, wie es hitte heissen sollen, recht sorgtiltig vorbereiteter) 
Analyse die verlangten Zahlen gefunden haben, sehien es mir 
nothwendig, auch diese Kigenschaft genauer zu studiren, wozu 
mich dann noch weiter die nicht unerheblichen Differenzen in den 
Angaben tiber den Krystallwassergehalt bestimmten. 

Um iiber die Hygroskopicitiit des Arbutins ins Klare zu 
kommen, wurden beim 1. Versuch 0:-3942 Grm. der lutttrockenen 
Substanz in einem doppeltglasirten Poreellanschiffehen von 
bekanntem Gewichte abgewogen, das Ganze im Vaeuo bei 100° 
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, gewogen; sodann an einem 
staubfreien Orte der Zimmerluft ausgesetzt, nach Hingerer Zeit 
gewoven, wieder getrocknet und gewogen, u. s. w.: kurz gesagt, 
es wurde abweehselnd das Gewieht der bei 100° gvetrockneten 
und der mit Feuehtigkeit gesiittigten Substanz bestimmt. Die 
Dauer der Einwirkung der feuehten Luft auf das Arbutin war 
verschieden; sie sechwankte zwischen 8 Stunden und 5 Tagen, 
Ohne dass dadureh das Resultat beeinflusst worden wiire. Die 
beobachteten Gewiehte sind die folgenden: 

1. Versuch. Gewicht der lufttrockenen Substanz sammt Schiffchen 
2887 Grin. 

Gewicht der 
bel 100° vetrockneten | mit Feuchtigkeit gesittigten 


Substanz 


| 77-2903 Grm, Nach 14stiindigem Stehen 
wr We | Va . rye . 
2090 Grm. in der Zimmerlutt. 
77-2904 Grin. Nach weiteren & Stunden. 
7 


2904Grm. Nachweiterent6Stunden. 
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2, Versuch. Gewicht der luttrrockenen Substanz sammt Schitfehen 
T2717 Grm. 
Gewicht der 
he] 100° vetrockneten limit Feuehtigkeir beladenen 
Substam 


2626 Grm. C2098 Gru nach dsstiindigemsStehen 

iu ler Zimaneriutt. 

2610 Grin, e240 Grin. nachweiteren 72 Stunden. 

Die Menge der beim zweiten Versuche angewendeten lutt- 

troeckenen Substanz betrug 0+3783 Grm. 

Aus diesen Zahlenwerthen Hisst sieh das Foleende bereelnen: 

Bei dem ersten Versuche erlitt die lutttroekene Substanz dureh 

das Troeknen bei 100° einen Verlust von 2-46" ., wiihrend die 

Gewichtszunahme dureh Absorption der Feuchtigkeit der Zimmer- 

luft 289° betrug. Beim zweiten Versuch wurde ein ‘Troeken- 

verlust von 2°82") und eine Gewiehtszunalme yon 2°91" | 

constatirt. Ein Vergleich dieser Zahlen ergibt das gewiss interes- 

sante Resultat, dass das Arbutin nach dem Trocknen bei 100° 

im Vaeuo, beim Stehen in der Zimmerlntt sein Gewicht durch 

Absorption yon Feuehtigkeit um dieselbe Grosse vermelirt, als es 
beim Troeknen durch Wasserabeabe verloren hatte. 

Der Gehalt an Krvystallwasser aber ergibt sich nach den bei 


der Absorbtion der Feuchtigkeit erhaltenen Zahlen zu 


2°90" |. wiihrend die Forme! Lae. a ~ HO 
3°12" und die Formel C,,H,,0, ' /gta 


320" Krystallwasser verlangen. 


Die Zahl 2-00 stimmt sehr cut mit dem eimen der von 
Zwenger und Himmelmann beobachteten Krystallwasser- 
vehalte (2-90). weicht indessen nicht unerheblich von dem von 
der Formel verlangten Werth (3:12" ,) und noch stirker von der 
durch Trocknen erhaltenen Zahl (2°55" |) ab. Alle diese Umstande 
scheinen mir zu beweisen, dass man es iin Arbutin mit einer 
Substanz zu thun, welehe im krystallwasserfreien Zustand ebenso 


begierig Feuchtigkeit der Luft entzieht, als sie im krvstallwasser- 
haltenden Wasser an die mit Feuehtigkeit nieht gesiittigte Luft, 
und zwar nach deren Feuehtigkeitsgehalt und Temperatur 
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wechselnde Mengen Krystallwasser abgibt. Es steht diese 
letztere Anschauung im vélligen Einklange mit der Beobachtung 
Kawatiers, welehe dahin geht, dass die Krystalle des  lutt- 
trockenen Arbutins Wasser abgeben, ohne ihre Durchsichtigkeit 
zu verlieren. 

Selbstverstiindlich bezichen sich die mitgetheilten Beob- 


achtungen auf versehiedene Fractionen. 


Verhalten des Arbutins bei hiherer Temperatur., 


Nach einer yon Kawalier gemachten Bemerkung (Seite 
29?) verliert das bei 100° eetrocknete Arbutin dureh Erhitzen 
bis zum Sehmelzen nichts mehr an Gewicht. Strecker hat eme 
fiir die Elementaranalyse bestimmte Menge von Arbutin bei 170° 
veschmoizen und bei der Analyse fiir den Kolienstoff eine Za! 
vefunden, welche tin O'6" | grésser ist als die von einer bei 100 
eotrockneten Substanz herriilrende und sich derjenigen erheblich 
nihert, welche die Formel C,.H,,0,, verlangt. Naeh den Angaben 
von H. Sehift endlich (Berl. Beriehte 14, 302) erleidet Arbutin 
bem Erhitzen keine Spaltung. 

Mit diesen Angaben lassen sich die Beobachtungen, welche 
ich tiber das Verhalten des Arbutins bei héherer Temperatur 
gemacht habe, nur zum geringsten Theil in Einklang bringen 
und theile ieh darum dic diesbeziigliehen Versuehe mit allen 
Details mit. 

lI. Versuch. Eine gewogene Menge Arbutin, der ersten 
Fraction angehorig, wurde in einem Platinschiffeien zuniichst bei 
100° im Vaeuo bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und dann in 
einem gewohniichen Luftbade aus Kupfer, das in einem mit 
Glasthiire verschenen Holzkistehen untergebracht war, bei emer 
Temperatur von durehschnittiich 147° erwiirmt. Die ‘Temperatur 
schwankte nur innerhalb weniger Grade und war nur ein einziges 
Mal und zwar gleich zu Beginn des Experimentes wiihrend kurzer 
Zeit aut 164° evestiegen. 

Das Platinsehiffehen stand im Troekensehrank auf einer 
Glasplatte, méglichst nahe an dem Thermometergefiiss. Das 


Thermometer war cin gew6hnliches von Grad zu Grad getheiltes 
Luttbadthermometer. Uber den Verlauf des Versuches Kann ich 














die foleenden Aahlenwerthe und <onstigen Woah HeHmMuneven 


mnittheilen: 


1 


Grewieht des leeren Platinschittehens ; J S8°23507 Grin 
Gewielit des Platinselitfehens -— der lutttros 

Substanz ..... mk o SHAS 
Gewiclit des Platinsehittehens — -). 100? vetrockneter 

pauetanmz . ow fk st eh wt lw lw tt 6 HSB 
Gewicht des Schittehens —- der Substanz nael den 

Rrwitrmen, 1. Wiieune . oo. 2 2 2. 8 P66 


Gewieht des Schittehens — der Substauz nach dem 


‘ « 1 } ‘ , © ~~ 1, ] ; 4 
(rewicht des Sciulitehens —- der Substinzg nace! 


‘ 
sen 8 eo a ‘) Pins a 
neuerlichen Erwiirmen, 3. Wiiegune . . 845072. 
’ cra? ] ~ shaafteal , ] ** } + ; ; 
Grewicent aes Seniiicnens — der Substanz isveh adem 
— |} ———. { \ ' - 
neuerlichen Erwiirmen, 4. Wiigune 2. =< °450- 
' a wey ] -_ 
Gewicht des Selittehens der SUDsTaAnZ Hach ce 
neuerlichen Erwiirmen, >. Wieune . SAB) 
> . ~ a) 7 7 ’ 4 
Beim Otrnen des noel heissen Trockenschrankes ko Lt > 
nti 1ehe : lia Sella ia if | * Ad 1s } | . 
mhtiwelehen Von, aie CHieCIMhaul ae iucven relzenade Porihiipten 
wiederholt Wahrvenommen werden. wire) adie SUDSTal SC LTS] 
‘ I y] y , y 
SCnoOn nach adem ersten BLPnUZen ve ~ Om Lest / Lt] 
, . 7 ] 1 
Hach del Py KRAITeH Clli ~( Wilt uf ) g Phot stall io 
7 . . T . ’ 
amorphe, etWas Tissize Masse bildete, Cle fred das 
eesetzte Erwiirmen, wenlgstens dem Anse iendeh. zilltiiissic 
Wwuiree, ~1E]) hye] (te) (1}"] t*]) Wijeny 1” tii] { }he ‘ } (* ~ 7s] x ( 
= 17 , } ] ) j i +3 : f me 
-_ 4 i) cCLUGELA 7 ion i] {I | ( i fit Li] j i aan ‘ , 
“ld k « r relarot wa 
7 , ae 
De) Riiekstand z Te Sieén VN sas rai 
| . 7 1 s | 
LOS TTEeq] (hye osu oy heartte ( ell s d Ppitre (rene } 
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und der Riiekstand Ze1g KeINC pur ellie NTN ltl 4 iS 
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unterhiegzt Kelem AWelt I Gass d hii ryt | 
? . 7 7 . . y. . . , ¥ 
leicht auch ein Gemenge deser Verh nee Int ob. 
** . ‘ . | , 1] . ,* TY 
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vleicht man nun aber das bei der fiinften Wigune erhaltene 
Gewicht mit jenem, welches nach dem Trocknen bei 100° 
beobachtet wurde, so ergibt sich eine dureh das Erhitzen iiber 
100° bedingte Gewichtsabnahme von 0: 10390 Grm. oder vou 
35°92" der bei 100° getrockneten Substanz. Bei dem vor- 
stehenden, wie bei dem folgenden Versuche wurde das Erhitzen 
zwischen je zwei Wiigungen dureh 6 bis 7 Stunden fortgesetzt. 
». Versuch. Derselbe wurde im Allgemeinenin ganz analoger 
Weise, wie der eben vesehilderte ausgefiihrt und bestanden die 
Abweichungen darin, dass nicht das bisher gebrauehte, sondern 
ein anderes, dem friiheren ganz iihnliches Thermometer zur Ver- 
wendung kam, und dass die Temperatur nur fiir kurze Zeit auf 
147° stieg und sonst fast stets innerhalb der Grenzen 133 bis 


136° sehwankte. 


Gewicht des leeren Platinsehiffehens . 20.0... 8°2367 Grm. 
Gewicht des Schiffehens +- d. luftirocknenSubstanz 8:-5686 —,, 
Gewicht des Schiffchens +- der bei 100° getrockneten 

mameteee ltl th th th tl el wt oe SOO , 
Gewichtdes Schiffchens +- d. iiber 100° (133— 136° ) 

erhitzten Substanz, 1. Wiigunge. . . 2. 8*5dD0 oy, 
Gewicht des Schiifehens—- d. iiber 100° erhitzten 

Substanz, 2. Wiigung . 2. . . . . . 8'b4l5 
Gewicht des Sehiffehens-d. iitber 100° erhitzten 

Substanz, 5. Wiigung . 2... . . 2 85244, 
Gewicht des Schitfehens + der erhitzten Substanz, 

a Weemee .« sw tn se oe . SOOO , 
Gewicht des Schitfehens + der erhitzten Substanz, 

DB WERUME «ssc te ttt tw OOS 
Gewicht des Sehiffehens +- der erhitzten Substanz, 

G. Wiigung .. . (eee ce > « Oe « 
Gewicht des Schiffehens + der erhitzten Substanz, 

7. Wagung ........2.. 0.8460! , 


Nach dem ersten Erhitzen war die Substanz vollstiindig 
geschmolzen und bildete nach dem Erkalten eine véllig amorphe, 
durehsichtige und ganz farblose Masse. Bei der vierten Wiigung 
zeigzte sie sieh sechwach gelb gefiirbt und erst nach sicbenmaligem 
Erhitzen hatte sie die Farbe von gewoéhnlichem, gelbem Candis- 
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gucker angenommen. Die Gewichtabuahme aber betrue in Bezug 
auf das Gewicht der bei 100° vetrockneten Substanz 0-0943 Grin. 
oder 20-14"). Beim Offnen des Trockenschrankes elaube ich 
den Gerneh nach Methylhydrochinon wiederholt wahrgenommen 
zu haben. Der amorphe Riickstand erwies sich als, zum gréssten 
Theile unléslich in absolutem Alkohol, quoll beim lingeren Stehen 
in Bertthrung damit in einem ungeniigend verschlosscnen Gefiisse 
auf, verlor seine Durehsichtigkeit und bildete nach tagelangem 
Verweilen unter den angegedenen Uimestiinden eine sehimutzig- 
weisse, gequollene und zerkliiftete Masse, welche sich von den 
Wiinden des Seluffehens losliste. Die so veriinderte Substanz 
wurde nach dem Abgiessen des Alkohols ziemlich raseh sehmierig 
tia scheint sehr hygroskopisch. [eh gedenke dieses ziemlieh aut 
fiillige Verhalten des Riickstandes (Glucosan) gegen absoluten 
Alkohol genauer zu priifen. 

>. Versueh. Um die im Vorstehenden beschriebenen Ver 
finderungen des Arbutins besser verfolgen zu kénnen, habe ich 
eine gewisse Menge desselben, nach der Beseitizguug des Krystall 
Wassers in einem kleinen Retirtehen im Olbade bei allmiilig 
steigender Temperatur, welche schliesslich 162° errei¢hte, durch 
mehrere Stunden erhitzt. Der Korper sinterte und schmolz 
allmiilig und bildete sehliesslich eine briiunhcheelb gefiirbte 
Masse, welche nach dem Erkalten in Wasser gelist und mit 
Ather wiederholt ausgeschiittelt wurde. 

Nach dein Abdestilliren des Athers und dem Abdunsten der 
letzten Antheile desselben, hinterblich eine nicht verade selir 
reichliche., aber immerhin bemerkenswerthe Menge elies krystal- 
linischen Riickstandes, welcher ausser den ziemlich charak 
teristichen Formen des Hydrochinons auch blittehent6rmize 
Krystalle von der Gestalt derjenigen des Methyllivdroehinons 
erkennen liess, welche als solehe auch daran erkannt werden 
kounten, dass sie sich im Gegensatze zu den na 
Krystallen des Hydrochinons in Benzol von gewohniicher Tem- 
peratur mit Leichtigkeit lOsten. Die von der dituerischen getrennte, 
Wiisserige Lisung reducirte alkalische KupteroxyvdOsung. 


4 


4. Versuch. Gauz reines Arbutin in der Menge von etwa 


1 Grm. wurde olne vorherige Trocknung in einem kielnen 


Retértehen der trockenen Destillation unterworten, wobel de 
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Miindune des Retortenhalses unter das Wasser einer mit diesem 
ecefiillten kleinen Vorlage tauchte. 

Die Substanz s¢hmolz olnesieh zufiirben unter Entwickelune 
von Wasserdiimpfen, welchen sehr bald Diiimpte foleten, die sich 
in Retortenhalse zu einem hellgelben Ole verdichteten, das, in 
relativ reichlicher Menge auttretend, zum Theile im Halse des 
Retértehens zu einer schwach gelb gefiirbten, Krystallinischen 
Masse erstarrte, welche in Wasser leieht lislich war. Gleiehzeitig 
firbte sieli der Inhalt des Retértehens immer dunkler und ging 
sehliesslich unter starkem <Aufschiiumen in cinen  sehwarzen, 
kohligen Riickstand iiber. Nach beendigter Destillation wurde das 
im Retortenhalse festgewordene mittelst des Wassers der Vorlage 
in Losung gebraeht und diese Lisung mit dem gleichen Volumen 
Ather vescilittelt. 

Die ditherisehe, von der wiisserigen Lisung lieraut mittelst 
Scheidetrichter getrennt und durch ein kleines, trocknes Filterchen 
filtrirt, hinterliess nach Beseitigen des Athers einen reichlichen, 
krvstallinisehen, von einem Oligen Antheile durchtriinkten Riiek- 
stand, weleher den charakteristischen Gerueh der Produete der 
trockenen Destillation des Zuekers zeigte und von dem si¢h ein 
Theil bei gewohnlicher Temperatur in Benzol mit Leichtigkeit 
liste, wiihrend cin anderer, sehr wenig gefiirbter Antheil unge- 
lisst) hinterblieb. Dieser in) Benzol unlésliehe Rest, dureh 
Abdriieken zwischer Filterpapier und Abdunsten an der Luft vom 
Renzol betreit, liste sich leicht in Wasser und eab, mit) einer 
verdiinnten Lisung von Eisenchlorid versetzt und bis zum Ant- 
treten des Chinongeruehes erwiirmt, nach dem Abkiihlen eine 
reichliche Ausseheidung der charakteristischen, metallglinzenden 
Nadeln ven Chinhvdron. Besser noch gelang die Darstellung des 
letzteren, Wenn eine mit Hisenchlorid oxydirte Lisung des obigen 
Riickstandes naeh dem Erkalten mit einer nicht veriinderten 
wiisserigen Lésung desselben zusammengebracht wurde. Durch 
diese Reaction aber ist der in Benzol unlisliche Antheil des Ather- 
auszuges als Hvdrochinon sichergestellt. 

Die Benzollisung hinterliess nach dem Abdunsten des 
Lisungsmittels cinen blitterig krystallinischen Riiekstand, welcher 
von emer gelben, nach verbranntem Zueker riechenden Lauge 


durehtriinkt war. Zur Beseitigung der letzteren wurde der 
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Riiekstand mit wenig Wasser gelist und die Lisung dureh ein 
kleines, nasses Filterehen tiltrirt, wobei ein klares und fast tarb- 
ioses liltrat resultirte, welches ben Verdunsten des Wassers 
heils am Boden und theils an der Oberthiehe ein OL cenau unter- 
jenen Umstiinden absonderte, welehe ich beim Abdunsten einer 
wiisserigen Lésung von Methvlhydrochinon stets beobachtet habe, 
und, wie stets in dem letzterein Falle, erstarrte das OL naeh dem 
vollstiindigen Verdunsten des Wassers zu einer weichen, blitterig 
krystallinischen Masse. Die wiisserige Lisung dieser krystal- 
linischen Substanz gab mit Eisenehlorid keine Chinhvdron- 
krvstalle, reducirte aber beim Erwiirmen Silbernitratlésung unter 
Entwicklung des Geruehes von Chinon und unter Abscheidung 
des Silbers, theils in Form von Flocken, theils als Spiegel. Es 


» 


zeiete also die Substanz bei allen diesen Reaetionen das Verhalten 
(des Methvlhydrochinons, iit dei s1e wnragheh identiseh ist, Als 


(dass 


ry} 


weltere Folge aber ergibt sich aus dieser Thatsache, las 


(ie 
von U loth bei der trockenen Destillation der Abd:unpfriickstiinde 
wWiisseriger Ausziige verseliedener Pflanzen der Familie der 
Mricineen erbaltene .Eric¢ion= (Ann. d. Chem. und Pharm. 111, 
2929) nicht. wie Zwenver und Himmelmann als uizweit 
anveben, Hvdrochinon, sondern, wie ich das bereits an. einer 
triheren Stelle ausgesprochen habe. cin Gemenge von Tlydro- 
‘tainon und Methvlivdrechinon gewesen Ist. 

In seinem wanzen Verhalten gegen hOhere Temperatur aber 
zeigt das von mir untersuehte Arbutin. citgegen den vou Seliti 


\\ 


an seinem Priiparat g machten Wahrnelmuneen, grosse \nnlieh- 


keit mit Asculin. Saliein ete. d. hb. es zerfillt hiebei cleich diesen 
und liefert cut charakterisirte Spaltungsproducte niimlich Glucosan, 
Uvdrochinon und Methyvllydrochinon. 

Diese Verschiedenheiteninden Beobachtunven verseliedene 
Experimentatoren lassen, wenn man die Tiehtigkeit manetes 
Beobachtunven nicht anzweilteln Will, die \nnahine Sehitf’s 
eerechtfertigt erscheinen, (dass ces me 
Ursprunges geben muss, 

Darant deutet auch die trither erwiihnte \neabe streekers 


7 


hin. welcher bei der Verbrennunge eines bet 170° cesehmolzenen 


Arbutins een kKohlenstotivehalt fand. welche! denjenigen, den 


| ‘ } ‘ 1 ® **} ° «+? . 
die Formel C,,H,,O0. verlangt, erheblich tibersteigt, wihrend eine 
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bei LO0° getrocknete Probe diesen Gehalt nicht erreicht, ich aber 
im Vorstehenden gezeigt habe, dass mein Priiparat schon weit 
unter 170° continuirlich Ilydrochinon und Methylhydrochinon 
verliert und schliesslich Glueosan zuriickbleibt, dessen Kohlen- 
stotfgehalt wesentlich geringer ist als der von der Formel C,,H,,0. 
verlangte. 

Schmelzpunkt. Gewisse Unregeliniissigkeiten, welche 
man bei der Bestimmung des Schmelzpunktes des Arbutins 
beobachtet hat, bilden cinen Hauptstiitzpunkt der Ansicht, dass 
das von Hlasiwetz und Habermann untersuchte Arbutin ein 
Gemenge gewesen sel. Ich habe in Folge dessen diese Eigen- 
schaft des Glueosides mit aller Sorgfalt studirt und will in dem 
lolgenden alle darauf beziiglichen Wahrnehmungen mittheilen. 

Das you mir verwendete Geisler’sche Thermometer mit 
Milehglasscala und Theilung von 90 bis 210° C. zeigte den 
Siedepunkt wm einige Zehntelgrade zu hoch liegend. Ich habe 
diesen Fehler indessen, aus Griinden, welche sich aus meinen 
Mittheilungen von selbst ergeben werden, nicht weiter beriick- 
sichtigt. 

Das zur Schmelzpunktbestimmung eingehaltene Verfahren, 
war von dem gewéhnlich beobachteten in keiner Weise — ver- 
schieden, d. h. die fein zerriebene und bei 100° im Vacuo 
getrocknete Substanz wurde in ein capillares Réhrehen an dem 
trichterférmig erweiterten Ende eingefiillt, durch Klopten ete. an 
das andere in eine haarfeine Spitze ausgezogene Ende getirdert, 
diese Spitze zugeschmolzen, das Rélrehen an das Thermometer 
so betestigt, dass der die Substanz enthaltende Theil desselben 
das Thermometergetiiss beriithrte und das Ganze in einem Olbad 
bei sehr allmiilig gesteigerter Temperatur erhitzt. 

Die bei den einzelnen Versuchen gemachten Beobachtungen 
sind die folgenden: 

lL. Versuch. Verwendet wurde eine bei der Reinigung des 
Arbutins erzielte erste Fraction. 

Die Substanz war bei 145°5° zum allergréssten Theil zu 
einem farblosen Ole gveschmolzen, welches indessen selbst bei 


147° eine wolkige Triibung erkennen liess. 
Nach dem volligen Erkalten und auch neeh vier Stunden 
spiiter, hatte der Inhalt des Réhrehens das Aussehen von 
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ungetairbtem, durehsichtigem, stellenweise etwas getriibtem Glase 
und dieses Aussehen blieb beim neuerlichen Erhitzen bis nahe an 
[28° fast ungeiindert. 

Bei dieser Temperatur wurde die Substanz sehr rasch 
undurehsichtig, allem Anscheine nach krystallinisel und bildete 
den iiusseren Eigenschatten nach ein homogenes Ganzes. Das 
Selinelzen trat bei diesem zweiten Erhitzen indessen erst bei etwa 
160° ein und war bei 161-5 vollendet. Abermals aut die Zimmer- 
temperatur abgekiihlt, war die Substanz auch nach 18 Stunden 
noch glasartig und durechsichtig, triibte sich beim neuerlichen 
Mrhitzen schon vor 128°, war bei diesem Temperatursgrade voll- 
stiindig undurchsichtig, begann zwischen 158 und 150° zu 
erweichen, bei 161°4° zu sehmelzen und war bei 162°4° voll- 
stiindig geseclinolzen, 

2. Versuch. Die Substanz gehérte der dritten Fraction der- 
jenigen Reindarstellung an, bei weleher das fiir den ersten 
Versuch verwendete Material als erste Fraction erhalten worden 
war. Bei 144° bildeten sieh, zum Theil noch getriibte Troptchen 
und bei 146-7 bis 147° war der gesamimite Réblreheninhalt zur 
Klaren Fliissigkeit gesclimolzen. 

® Versuch. Fiir denselben diente ein Antheil der ersten 
Fraction von der zweiten Reindarstellung als Material. Beobachtet 
wurde, dass der Koérper bei 152° in deutlich wahrnehmbarer 
Weise sinterte, bet 156 bis 157° zu einem an den RGhrehen 
Wiinden hiingenden triiben Faden zusammentioss, weleher bei 
139 zu einem das Rohrehew im ganzen Quersehnitt ertiillenden 
Trépfchen zusammensank, welches sich bei 141 bis 142° zu 
kliren begann, bei 144 nur noch eine geringtiigige, flockige 
Triibung zeigte und bei 146° vollig klar und durchsichtig war. 
seim darautfoleenden Abkiihlen blieb diese Probe in der grésseren 
Hiilfte klar und durehsichtig, begann sich beim neuerlichen 
Erwiirmen schon wesentlich unter 128° zu triiben und war etwas 
iiber diesem Temperatursgrad vollstiindig undurechsichtig. 

Bei 156° begann das Sehmelzen; bei 159 zeigte sich noch 
deutliche Triibung und bei 160-7 bis 161 war die Substanz ganz 
Klar, d. h. véllig geschmolzen. 

4. Versueh. Zur Anwendung kamen Theile der zweiten 
Fraction yon der zweiten Reindarstelluny und bestand cine kleine 
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Abweichung bei diesem Experimente darin, dass das gepulvert: 
Arbutin in dem Réhrehen mittelst eines feinen Platindrahtes 
zusammengedriickt wurde. Bei 131-7 bis 152° trat Sinterung ein 
bei 136 bis 157° war das Arbutin fadenférmig zusammengeronnen, 
worauf sich zwei, durch ein Luftbliischen von 3 bis 4 Mm. Linge 
getrennte Trépfehen bildeten, welche bei steigender Temperatur 
insoferne ein etwas verschiedenes Verhalten zeigten, als das 
Durehsichtigwerden, das vollstiindige Schmelzen bei dem unteren 
Trépfehen stets etwas friiher, das Erstarren hingegen stets etwas 
spiiter eintrat as bei dem oberen Trépfchen, Verschiedenheiten 
also, welche sich dureh die trotz alles Riihrens immer noch 
ungleichtérmige Erwiirmung des Olbades, durch die etwas 
differente Lage der Trépfchen ete. in einfacher Weise erkliren 
assen. Beide Trépfehen waren bei 142 bis 144° nur noch wenig 
getriibt, und bei 145-5 bis 146°5 ohne irgend welche Triibung. 

Auf die Zimmertemperatur abgekiihlt, waren beide Trépfchen 
drei Stunden nachher noch klar und glasartig. Bei dein neuerdings 
vorgenommenen Erwiirmen wurden sie nahe an 128° vollstindig 
undurchsichtig und waren bei 162° voéllig geschmolzen. 

Wenn ich die auf die Schmelztemperatur gemachten Wahr- 
nehmungen zusammenfasse und als Schmelzpunkt diejenige 
Temperatur bezeichne, bei welcher jede Triibung verschwunden 
war, dann glaube ich das Folgende sagen zu kénnen: 

1. Alle in Untersuchung gezogenen, bei zwei verschiedenen 
Reindarstellungen erhaltenen Arbutinfractionen zeigen zwel ver- 
schiedene Schmelzpunkte, von welchen der eine zwischen 144 
und 146°, der andere aber nahe bei 162° liegt. 

2. Der erste, niedrigere Schmelzpunkt ist dem bei 100° im 
Vacuo getrockneten Arbutin eigen, wihrend der andere héher 
velegene dem vorher geschmolzenen Priiparate zukommt. 

3. Der zweite héhere Schmelzpunkt scheint sich beim 
neverlichen Sehmelzen im capillaren Réhrehen nicht mehr erheb- 
lich zu iindern. 

4. Das geschmolzene Arbutin erstarrt beim Abkiihlen zu 
einer amorphen, glasartigen Masse, welche beim neuerlichen 
Erwiirmen bei etwa 128° wieder vollkommen undurehsichtig und 
wahrseheinlicher Weise krystallinisch wird. 
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Die Schmelzpunkte, welehe Schiff in seiner mehrtaeh 
erwihnten Arbeit, sowie in einer spiiteren Mittheilung (Berl. 
Ber. 14, 2561) angibt, liegen, wie hervorgehoben zu werden ver- 
dient, den von mir beobachteten Schmelzpunkten fast durchgehend 
sehr nahe, ja stimmen damit zum Theil vollstiindig tiberein. Aber 
ein grosser Unterschied ist gleichwohl vorhanden. 

Wiahrend Schiff bei jeder Fraction die beiden Schimelzpunkte 
bei einer und derselben Bestimmung, also bei continuirlich 
steigender Temperatur walrgenommen hat, habe ich den zweiten, 
héheren Schmelzpunkt stets erst dann beobachten kéunen, wenn 
die Substanz einmal geschmolzen und nach dem dureh Abkiihlung 
bewirkten Erstarren wieder erwiirmt wurde. Andere Ditferenzen 
scheinen mir so wenig wichtig, dass ich glaube dieselben 
ignoriren zu kénnen. Worin aber die Ursache der einen hervor- 
gehobenen Verschiedenheit zu suchen ist, dariiber kénnen wohl 
Vermuthungen, aber keine Erkliirungen ausgesprochen werden 
und ich unterlasse es darum mich dariiber weiter zu ergehen 
Anders liegen die Umstiinde beziiglich der von mir beobachteten 
zweierlei Schmelzpunkte. Fiir das Auftreten derselben kann, wie 
ich glaube, eine plausible Erkliirung in den Mittheilungen gesucht 
werden, welche ich friiher tiber das Verhalten des Arbutins bei 
hdherer Temperatur gemacht habe und nach denen das Arbutin 
walhirscheinlicher Weise wiihrend des ersten Schmelzens Zer- 
setzung erleidet, so dass man es beim Schmelzen der wieder 
erstarrten Masse nur dem Anscheine nach noch mit einer 
chemisch homogenen Substanz, thatsiichlich aber mit einem 
Gemisch der Zersetzungsproducte des Arbutins zu thun hat. Aber 
auch die Schwierigkeit, den ersten Sehmelzpunkt nur einiger- 
massen genau zu erhalten, findet in diesem Verhalten und in den 
sonstigen Eigenschaften des Glucosides namentlich in dessen 
Hygroskopicitiit eine geniigende Erkliirung. 

Endlich glaube ich aus dem Umstande, dass die zweiten 
Schmelzpunkte bei siimmtlichen Fractionen fast vollstiindig tiber- 
einstimmen, den Schluss ziehen zu diirfen, dass sie sich aut 
Gemenge von gleicher qualitativer und quaititativer Zusammen- 
setzung beziehen und diese Semelzpunkte bilden somit ein 
Argument, welches nicht dagegen, sondern dafiir spricht, dass 
das von mir untersuchte Arbutin ein chemisches Individuum und 
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kein Gemenge bildet. Was aber von diesem Priiparat gilt, das 
muss nach meinen Wahrnehmungen auch seine volle Geltung 
heziiglich desjenigen Arbutins haben, welches den Gegenstand 
der Untersuchung von Hlasiwetz und mir im Jahre 1875 
bildete und es erseheint die Vermuthunge Schiffs, dass wir es 
mit einem Gemenge zu thun hatten, auch im Hinbliek auf die bei 
der Bestimmung des Schmelzpunktes gemachten Beobachtungen 
nicht verechtfertigt, wihrend sie bei allen. cinmal geschmolzenen 
Priiparaten aller Wahrscheinliehkeit nach volle Geltung hat. 
Was sodann die Angaben Streekers iiber den Sehmelz- 
punkt anbelangt, so beschriinken sich dieselben daraut, dass er 
in Bezng aut eine fiir die Elementaranalvse bestimmte Substanz 
in einer Anmerkung sagt ,b. gesehmolzen bei 170°“, woraus nicht 
vefolyert werden muss, dass damit der Scehmelzpunkt gemeint 
ist. [eh hebe dies hervor, weil sieh in chemischen Werken mehr- 
fuch die Angabe findet, dass Streeker den Schmelzpunkt des 
Arbutins zu 170° bestimmt hat. Endlieh sei noch daraut hin- 
eewiesen, dass fiber das Methvlarbutin drei Selmelzpunkte 
mimlich 142, 169 und 175° vorliegen und eine Entseheidune 
dariiber, welche Beobachtung die richtige ist, in Augenblick nieht 
gu tretten ist. Hiehstens kann bemerkt werden, dass 142° der 
Schmelzpunkt des Methylarbutins nicht zu sein scheint, dass dies 
vielmehr annihernd der Sehmelzpunkt des eigentlichen Arbutins 
Cy, HO, 
nothwendig sein, diesen Gegenstand weiter zu verfoigen, 


sein. diirfte. Unter allen Umstinden aber wird es 


eine Absieht, welche auszutiihren H. Sehitf auch schon ange- 
Kiindigt hat. 

7Zusammensetzung. In Bezug aut die foleenden Resultate, 
welche die Ergebnisse der quantitativen Bestimmung des hohlen- 
stotfes und des Wassertolfes in versehiedenen Arbutinfractionen 
bilden, habe ich nichts weiter zu bemerken, als dass die siimmt- 
lichen Verbrennungen mit aller Sorgfalt ausgetiihrt wurden, dass 
die Substanz stets bei 100° im Vaeuo vetrocknet wurde und sich 
demgemiiss alle Zahlen aut krystallwasserfreies Arbutin beziehen 
Verbrannt wurden Proben von allen vier bei der ersten Reindar- 
stellung erhaltenen Fraetionen und eine solehe von der ersten 


Fraction der zweiten Reindarstellung. 
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3 [.. (1. Pract.) O°2850 Grm. Substanz lieferten O-D04 Grm 
r Kohlendioxyd und O-1642 Grin. Wasser, | 
II. (2. Fraet.) O2690 Grm. Substanz Heferten O->280) Grin. 
, Kohlendioxyd und O-1500 Grinw Wasser. 
Lf. (3. Fraet.) O-2680 Grin. Substanz gaben Gdb270 Grim. Kolilen 
dioxvd und O-1510 Grin, Wasser, 
IV. (4. Fract.) 02750 Grin. Substanz gaben 0-400 Grin. Kolilen 
dioxyd und 1520 Gam. Wasser, 
V. (1. Fract. der 2. Reindarstellunge) 2740 Grin. Substanz gaben 
(D578 Grin. Kohlendioxyd und O-L574 Grim. Wasser. 
Aus desen Zahlenwerthen berechnen sieh die folwenden 


Procentgchalte: 
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Die Mittelwerthe der fiint Analvsen sind: d3°59, O24, 
40°17, 


Die verschiedenen Arbutintormeln aber verlangen: 


CoH) { I], .@) ( 1] O,, 
Konlenstem......«....d92°94 p44 53° 76 */, 
Wasserstoff.......... Ty 8x G29 G99) 
|) 41-15 BY 1G foe 1]4° 


Hlasiwetz und Habermann aber haben im Mittel von 


zwei unter cinander selir gut stimmenden Analysen gefunden: 





4 
F 








780 Habermann. 


Kohlenstoff...... D3°48" 
Wasserstoff...... 6°06" 
Sauerstoff....... 40°46" | 


Wie ein Blick auf die ganze Zusammenstellung lehrt, 
stimmen die zuletzt angefiihrten Werthe in hichst befriedigender 
Weise nicht allein mit den von mir neuerlich gefundenen bei 
allen Fractionen fast vollstiindig iibereinstimmenden Zahlen, 
sondern auch mit jenen, welehe die Formel C,.H,,0,, verlangt, 
wiihrend sie recht erheblich von den dureh die Formeln C,,H,,0- 
und C,,H,.O, bedingten Werthen differiren. 

H. Schiff hingegen findet die Ubereinstimmung zwischen 
den aus der Formel C,,H,,0,, berechneten und den ,bei recht 
langsamer, sorgfiiltiger Verbrennung“? erhaltenen Zahlen allem 
Anscheine nach nieht gleich zufriedenstellend, indem er in sehr 
bestimmter Weise hervorhebt, dass diese Zahlen den Kohlenstoff- 
vehalt noch mmer um 0.2—0°3°,, niederer angeben, als er durch 
die Formel C,,H,,0,, verlangt wird. Dem gegeniiber genitigt ein 
Hinweis auf die Beleganalyser unserer chemischen Literatur. Ich 
erlasse es mir, durch Beispiele darzuthun, dass Elementaranalysen, 
bei welehen der Kohlenstoffgehalt um 0:2) bis 0-25". kleiner 
gefunden wurde, als ihn die Formel verlangt, als sehr gute 
Analysen stets anerkannt worden sind. Immerhin und unter 
allen Umstiinden sind Zahlenwerthe mit soleher Ubereinstimmung 
beweiskriiftiger fiir die Richtigkeit der Formel, als Analysen, bei 
welehen sich der Untersehied zwischen den einzelnen Werthen 
und der aus der Formel C,,H,,.0, berechneten Zahl innerhalb der 
Grenzen —OD2 und --0-16 bewegt, wie dies bei den vier 
Analysen, welche Kawalier, den zwei welehe Streeker und 
der einen, welche Zwenger und Himmelmann mittheilen, der 
hail ist und die unter einander im Kohlenstoffgehalt bis zu 


1H. Schitt scheint die Publication von HI. und Hb. nur nach einer 
Ubersetzung oder einem Auszuge zu kennen. Denn anstatt der obigen 
Worte , “unserer Mittheilung, welche sich dann fortsetzen in 
yiamden wir auch wirklich Zahlen die unserer Voraussetzung ent- 
sprachen*, heisst es in seinem Autsatze: ,H1. und Hb sagen, dass sie nur 
durch langsame und besonders sorgfiiltige Verbrennuag zu héheren 


Werthen gelangten.* 














re saee re 





Uber das Arbutin. 731 


68", differiren. Dieser Thatsache gegeniiber erscheint dann 
auch der Umstand minder bedenklich, dass die obcitirten 
inalytischen Daten der genannten Forscher, von dem fiir die 
ormel C,,H,,0,, berechneten Kohlenstoffgehalt um 0-66 bis 
134°), 
den Untersehied von0-6s" | durch verunreinigende Beimengungen, 
durch die Wirkungen der Hygroskopieitiit, durch beginnende 


(und nieht um 1 bis 1*5°),) verschieden sind. Sowie man 


Zersetzung bei unvorsichtigem ‘Troeknen erkliiren muss, ebenso 
wird man die etwas héheren um 1", sich bewegenden Ditferenzen 
erkliren miissen und erkliiren diirfen. Wer zB. kann wohl 
behaupten, dass die Substanz Streekers beim Erhitzen aut 170° 
nicht veriindert wurde? Endlich muss ich noch darauf hinweisen, 
dass die Kohlenstotfgchalte, welche Sehiff bei der Analyse von 
neun der aus den Arbutinresten dargestellten Fractionen getunden 
hat, von den dureh die Formel C,.11,,0,, gegebenen Werth in 
fiinf Fiillen um —O-4 bis +-O°32, in vier Fiillen aber um —-O°59 
bis O81"), 
Kohlenstoffgehalt der Formel C,, 1,0. wm O-O1 bis L-14", hiher 
gvefunden wurden, wiihrend das Mittel aus den neun Analysen den 
Kohlenstoffgehalt zu 53:56", angibt und dieses demnach der 
Formel C,,H,,0,, mit 53°76") Kohlenstotfgehalt entschieden 
niiher steht als der Formel C,,11,,0,, welehe 52-04"), verlangt. 
Als Ergebniss des im Vorstehenden iiber die Zusammen- 


verschieden sind und gegeniiber dem procentischen 


) 


setzung des Arbutins angefiihrten kann gesagt werden, dass die 
Analysen von Kawalier, Strecker, Zwengerund Himmel 
mann und einige Analysen von IH. Sehiff die Existenz eines 
Arbutins von der Forme! C,,H,,9, annehmen lassen, aber die 
Nichtexistenz eines Arbutins von der Zusammensetzung C,.11,,0,, 
als chemisches Individuum keineswegs beweisen, wiihrend die 
Analysen von Hl. und Hb. die Mehrazahl der Analysen) von 
Schiff und die von mir mitgetheilten das ausser Frage stellen, 
dass dem gewdhnlich vorkommenden Arbutin diese Formel 


zukommt. 
Verhalten des Arbutins beim Kochen mit Wasser ete. 


Die Gesammtheit der Thatsachen, welche iiber das Arbutin 


vorliegen, hatin mir den Gedanken wachgeruten, dass sich das- 
selbe vielleicht nicht allein in der durch die Gleichungen 
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1. C,,H,,0 


20 


1, + 2H,0 =C,H,O, + C,H,0, + 2C,H,,0, und 


2. C,H,,0,, = 4 >H.! ' + C,H, Ms “4 zt lO; 


ausvedriiekten Art zersetzen kinne, sondern, dass aueh ein Zer- 
fallen nach folgender Gleichung mégliech ist: 


U.,=C€C 


20°" 34-14 13 


H,,O,. + C,,H,,0- 


— —_— . a = 
Methylarbutin Arbutin 
Streckers 


Ich habe einige Versuehe unternommen, welehe mir nieht 
allein in dieser Richtung, sondern auch iiber manehe fiir das Zer- 
fallen des Arbutins wiehtige Umstiinde Auftklirung bringen sollten. 
Die Resultate, die iel dabei erhalten habe, sind in der ersten 
Richtung heute noch durehaus unzuliinglich, indem es mir nicht 
gelungen ist, die Verbindungen C,,H,.O. und ©), 4,0. als 
Spaltungsproduete des Arbutins C,,H,,0,, nachzuweisen und ich 
will nur mittheilen, dass ich gehoftt hatte durch die Anwendung 
bestimmter Temperatursgrade und darauffoleende Einwirkung 
versehiedener Loésunesmitiel ans Ziel zu kommen. [eh behalte mir 
vor den Gegenstand in dieser Riehtung weiter zu verfolgen. Nicht 
von gleicher Tendenz waren einige Versuche geleitet, welche die 
Art der Einwirkung von kechendem Wasser ete. auf Arbutin dar- 
thun sollten. Hiebei wollte ich vielmehr erfahren, bis zu welehem 
Grade die bei der Darstellung und Reinigung aufgewendcten 
Mittel das Arbutin zu veriindern verméchiten. 

Uber die Austiihrung der diesbeziiglichen Experimente kau 
ich das Foleende sagen: 

I. Versuch. Ganz reines Arbutin wurde in viel Wasser 
velist, etwas aschetreie Thierkohle hinzugetiigt, die Lésung zum 
Sieden erhitzt und in diesem Zustande durelh mehrere Stunden 
erhalten, wobei das abdampfende Wasser von Zeit zu Zeit ersetzt 
wurde. 

Nach eingestelltem Kochen blieb die Fliissigkeit in Folge 
von mancherlei Umstiinden durch einige Tage stehen, wobei sich 
in derselben eine leiehte Schimmelbildung eingestellt hatte. Die 
Lisune wurde filtrirt, mit reinem Ather geschiittelt, die fitherische 
von der wiisserigen Fliissigkeit getrennt und bei der ersteren das 
Lisunesmittnl theils dureh Destillation, theils durch Abdunsten 
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entfernt. Es Iinterblieb eine geringe Menge eines seliwach gelb 
braunen Riickstandes, weleher nach sehr kurzer Zeit theils in 
Nadeln, theils in Bliittchen krystalliniseh erstarrte, und aus dem 
der bliitterig-krystallinische Antheil dureh Benzol von gewéhn- 
licher Temperatur ausgezogen werden kounte. 

Dieser Auszug hinterliess die Substanz beim ‘\bdunsten des 
Benzols wieder als  bliitterig-krystallinische Masse, welehe in 
ihrem Aussehen und Geruch dem Methylhydrochinon ebenso voll 
stiindig glieh, wie die im Benzol unléslichen Nadeln dem Hydro- 
ehinon. 

In der mit Ather eeschiittelten, wiisserigen Fliissigkeit 
konnte ich mittelst der Trommer’sehen Probe Zueker mit 
Sicherheit nachweisen. 

?. Versuch. Zwei Gramme Arbutin einer ersten Fraction 
wurden in 200 CC. Wasser gelést und die Lésunge zuniichst mit 
Ather geschiittelt ete., um etwa schon vorhandenes Hydroehinon 
oder Methyvlhydrochinon zu constatiren. Dessgleichen wurde die 
Lésung auf Zucker gepriift und ergaben beiderlei Priitungen 
villig negative Resultate. Nun wurde die Fliissigkeit nach dem 
Abdunsten der vorhandenen Atherantheile mit etwas Thierkohle 
versetzt und am Riickflusskiihler andauernd gekoeht. Das Kochen 
wiihrte 8—-10 Stunden und unmittelbar nach Unterbrechunge des 
selben und nach erfoletem Abkiillen, wurde filtrirt, das Filtrat 
mit reinem Ather geschiittelt ete. ete. Die sehliesslich erhaltenen 
Resultate moechten in den Mengenverhiiltnissen sich von den beim 
ersten Versuch erzielten unterscheiden; in qualitativer Bezichung 
war ein soleher Untersehied sicherlich nicht vorhanden. 

Die bei diesem Versueh ertibrigte wiisserige Loésung wurde 
dureh Autkoehen von dem gelésten Ather betreit, mit 2 CC. Eis 
essig versetzt, neuerdings wiihrend acht Stunden am Riickfluss- 
kithler gekoeht, naeh dem Erkalten mit Ather geschiittelt: und 
aut Zucker untersucht u. s. w. Der mittelst Ather erzielie Extract 
wurde in grisserer Menge erhalten, als bei den vorigen Versuchen, 
war aber mit den dort erhaltenen Riickstiinden von eleicher 
Qualitiit. Ebenso wurde Zucker nachgewiesen. 

Es kann somit keinem Zweifel nnterliegen, dass das Arbutin 
schon beim andauernden Kochen mit Wasser und Blutkolile und 


in stiirkerem Masse noch beim Koechen der s¢hwaech essigsauren 





784 Habermann. 


Lisung, Spaltung erleidet, eine Thatsache, welche das von 
Kawalier und Zwenger und Himmelmann wahrgenommene 
Auttreten des Hydroechinons in den von der Darstellung des 
Arbutins herriihrenden Mutterlaugen in gentigender Weise erkliirt 
und noch in mancl’ anderer Beziehung Beachtung verdient. 


Spaltung des Arbutins mittelst stark verditinnter 
Schwefelsiiure. 


Uber die Mengenverhiiltnisse, in welchen die einzelnen 
Spaltungsproducte beim Kochen einer Arbutinlésung mit verdiinnter 
Schwetelsiiure auftreten, kann ich heute nur so viel sagen, dass 
wenn ich auch die von Hlasiwetz und mir seinerzeit mitge- 
theilten Resultate im Allgemeinen bestiitigt fand, die bei den 


jetzt durchgefiihrten Versuchen erhaltenen Zahlen unter einander 


doch nicht jene Ubereinstimmung zeigen, welehe ich erwarten 
musste. 

Die Differenzen beziehen sich indessen, wie ich hervorheben 
muss, nicht allein auf verschiedene Arbutinfractionen, sondern 
mehrfach aut Versuche, welche mit Substanzmengen derselben 
Fraction ausgefiibrt wurden. So habe ich, um ein Beispiel anzu- 
fiihren, beizweiSpaltungsversuchen derselbenzweiten Fraction das 
eine Mal 41°7".,, das zweite Mal hingegen nur 51°1"/, Gesammnt- 
iitherauszug erhalten, ohne dass es mir im zweiten Falle gelungen 
wiire, mit Sicherheit nachzuweisen, dass die Zersetzung eine 
unvollstiindige war. Ahnliche Versehiedenheiten habe ich in 
Bezug auf das Verhiiltniss zwischen dem Benzolauszug und dem 
Ilydrochinon beobachtet. Es legen im letzteren Falle mehrere 
Moglichkeiten vor, die ich heute nicht niiher beriihren will, die ich 
indessen schon jetzt zum Gegenstande eingehender Studien 
gemacht habe. 

Bei allen Spaltungsversuchen konnte ich indessen so viel 
constatiren, dass das Methylhydrochinon nach seiner Menge 
immer einen selr wesentlichen Antheil des Atherauszuges bildet. 

In kKeinem Falle habe ich beim Behandeln mit Benzol 


diesen Kérper spurenweise erhalten, wie das Schiff einmal 


beobachtet hat und es scheint mir desshalb unthuniich, trotz der 


bisher bei der Spaltung nicht erzielten tibereinstimmenden 
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Resultate, in dem untersuchten Priiparate cin wechselndes 
Gemenge zweier chemischer Individuen zu vermuthen. Ich zweifle 
nicht daran, dass es mir gelingen wird, auch durch das Studium 
der Spaltungsvorginge die Unhaltbarkeit dieser Anschauung dar- 
yuthun, und dann werde ich auch in der Lage sein, die Umstiinde 
yu beleuchten, welche es erméglichten, dass bei den diesbeziig- 
lichen Versuchen von Hl. und Hb. besser iibereinstimmende 
Resultate erzielt werden konnten, Umstiinde und Details, auf die 
ich mich heute, nach acht Jahren, trotz mancher daraut beziig- 
licher Notizen nicht mehr mit Sicherheit zu erinnern vermag. 


Die experimentellen Untersuchungen und die Uberlegungen, 
welehe ich im Vorstehenden niedergelegt habe, erscheinen mir 
gwar in mehrfacher Richtung der Ergiinzung bediiritig. Jedoch 
werden sie geniigen, um die Berechtigune der Auttassunge von 
Hlasiwetz und Habermann iiber die Zusammensectzunge des 
Arbutins, welcher sie in der Formel C,,H,,0,, Ausdruck gegeben 
haben, darzuthun und die Einwendungen zu beheben, welche 
gegen diese Formel gemacht wurden. 

Es ertibrigt mir jetzt noch, Einiges iiber die Vorstellungen 
mitzutheilen, welche ich mir in Bezug auf die Constitution des 
Arbutins gebildet habe. Und in dieser RMiehtung neige ich, wie 
schon aus friiher gegebenen Andeutungen hervorgelit, der Ansicht 
mu, dass das Arbutin nieht unmittelbar zur Glucose in Beziehung 
steht, also nicht als eine esterartige Verbindung der Glucose oder 
einer mit dieser isomeren Zuekerart aufgefasst werden dart, 
sondern aller Wahrscheinlichkeit nach sich von dem Rohrzucker 
oder einer isomeren Zuckerart, wie Maltose ete. ableitet. Ohne 
mich nun in Erérterungen iiber die Constitution der Zuckerarten 
einzulassen, will ich dieser Autfassung dureh die Forme!) 

(OH), 


C,,H,,0,—O0—C,H, . OH 
—O—C,H,.0.CH, 


Ausdruck geben und darauf hinweisen, dass diese Forme] zwar 
das Zerfallen des Arbutins beim Erhitzen oder beim Koehen mit 
verdiinnter Schwetelsiiure, sowle, Wenn man dem Rest CHsst . 
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die von Fittig aufgestellte Formel des Rohlrzuckers zu Grunde 
leet, auch die micht reducirende Wirkung des Arbutins aut 
alkalische Kupferoxydlésung in gentigender Weise berticksichtigt, 
aber mit dem Acetylarbutin Schiff’s C,,H,,(C,H,0),O, nicht in 
Kinklang zu bringen ist. Wihrend nach den Beobachtungen 
Schift’s in das Arbutin C,,H),0., 00,00 und in das Methyl 
arbutin unfraglich 4C,H,O0 eintreten kénnen und demgemiiss in 
ein Arbutin, welches gewissermassen durch Addition nach der 
Gleichung C,,H,,O0, + C,,H,.0, = C,,H,,0,, entstanden ist, 
9C,H,O0 aufgenommen werden sollten, gestattet die obige Arbutin- 
formel die Einfiihrung von nur sieben Molekiilen Acetyl. Ich 
behalte mir vor, mein Arbutin auch in dieser Richtung zu priifen. 


Briinn, Laboratorium der allgemeinen Chemie. 

















Uber einige basische Sulfate. 


Vou J. Habermann. 
Vorlaufige Mittheilung. 


Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1883. 


Nach Reindel (Gmelin-Kraut 6. Aufl, 3. Bd, G28) erhiilt 
man beim Fiillen einer siedenden Lisung von hupfervitriol mit 
ungeniigenden Mengen \inmoniak ein basiscles Kuptersultat in 
Form eines blaugriinen Niedersellages, welehem die. durch die 


Forme] 
OCuO, PSO, DH O 


ausgedriickte Zusammensetzung zukomint. 

Dieselbe Verbindung hat in neuester Zeit aut anderem 
Wege Spencer Umfreville Pickering erhalten und beschrie- 
ben (Berl. B. 16. 1360) und aueh ich Kann die Bildung dieser 
Verbindung bestiitigen und noch hinzutiigen, dass man die- 
selbe ausser mit Ammoniak bei Einhaltung bestimmter Gewielits- 
verhiltnisse auch mittelst Kollensaureim Natron erhalten Kann. 

Endlich lassen sich sowohl mit dem einen wie mit dem 
anderen Fiuillunesmittel basisele Sulfate des Nickels, des 
Cobaltes, des Zinkes und des Cadmiunis erhalten, welche indessen 
keineswegs eine der Kupferverbindung analoge Zusammen, 
setzung zeigen und welchen vielmehr nach den, bei der Analyse 
von Producten verschiedener Darstellung erhaltenen, gut iiber- 
einstimmenden Zahlen wesentlich andere Formeln beizulegen 
sein werden. 

Ich werde sehr bald in der Lage sein, Endgiltiges iiber den 


Gegenstand mitzutheilen. 











Zur Kenntniss der Azyline. 


Von E. Lippmann und F, Fleissner. 


(Mittheilung aus dem Universitiits-Laboratorium im Conviktgebéiude 
in Wien.) 


ITI. Mittheilung. 


Mit 1 Holzschnitt. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1883) 


Kinwirkung von Methyljodid auf Diithylanilinazylin. 

Dieselbe verliuft wesentlich verschieden wie jene des Athyl- 
jodids, welche wir bereits in einer friiheren Mittheilung ' beschrie- 
ben haben. Das Azylin wird mit vier Molekiilen Jodmethyl und 
etwas Methylalkohol im zugeschmolzenen Rohre auf 100° erhitzt. 
Der Roéhreninhalt fiirbt sich zuerst griin, dann braun und erstarrt 
schliesslich zu einer Krystallmasse, welche nachdem sie in Wasser 
gelést, zur Syrupeonsistenz eingedampft wurde. 

Hierbei scheidet sich ein harzartiger Riickstand aus, der 
wiederholt mit Wasser ausgekocht wurde, welche Lésungen bis 
zum Beginn der Krystallisation eingedampft mit Alkohol aus- 
gefiillt wurden. 

Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Weingeist erhielt 
man weisse glinzende Nadeln, die sich unter dem Mikroskop als 
durchsichtige vierseitige Prismen priisentirten, vom Schmelzpunkt 
218° C. und als Dijodmethylat des Dimethyldiiithylparaphenylen- 
diamins anzusehen sind. 

[. 0: 2729Grm. gaben 0-35 Grm. Kohlensiiure und 0- 1284 Grm. 

Wasser. 

IT. 0: 2305 Grm. gaben 0-2975 Grm. Kohlensiiure und 

O-1185 Grm. Wasser. 

[. 0-3077 Grm. gaben 0:302 Grm. Jodsilber. 
I. 0-226), »  Q+2220 Grm. Jodsilber. 


1 Diese Monatshefte Aprilheft. 











Zur Kenniniss der Azyline. 


In 100 Theilen: 


Getunden: Berechnet tiir: 

i UTC —— C,HagNodo 

I I] ~<a 
er 54-98 Bo? ? 30°29 
ee ne 7 Dy: 46 
) | a apaOr DO* 40 53°03 Nor au 


Dieses Jodid gibt mit Cadmiumjodid Queecksilberjodid in 
Jodkalium gelést gut charakterisirte Verbindungen. Die Cadmium- 
verbindung krystallisirt in weissen, seidegliinzenden in heissem 
Wasser lislichen Nadeln, die aus letzterem Mittel umkrystallisirt 
werden konnten. 

O-?408 Grm. gaben mit Schwetelsiiure beteuchtet und erhitzt 

Q-Q600 Grm, Cadmiumsulfat. 

O-5598 Grm. gaben 0: 2445 Grm. Kohlensiiure, O:O0973 Grim. 


Wasser. 
Bereclnet fiir: 
Getunden C, H.,.NoJL+Cd, 
) ea 19-7 10°95 
aoe 5°] 3° Os 
Ce scensescde our 13°30 


Die Bildung dieses Ammoniumjodids ist leicht verstiindlich, 
wenn man annimmt, wie wir dies bereits in unserer friiheren 
Mittheilung thaten, dass das Azylin durch secundiire Einwirkung 
der Jodwasserstottsiiure zuniichst in das Diithyvlparaphenylen- 
diamin verwandelt wird, hierin die beiden Wasserstotie durch 
Methylgruppen ersetzt werden, sich aber an die beidenStiekstotf 
atome gleichzeitig zwei Molekiile Jodmethyl anlagen. 

. "CH; 
C.H,/ Nie + 2CH,J = 2HI-+-C,H,7 <1 oH 


NUCH, © 4 TCH. 
‘+" CoH NO 


J N'| CH, lp / 
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Das Tetramethyldiiithylparaphenylenammoniumjodid ist in 
H,O sehr leicht, in Alkohol schwer, in Ather unléslich, kann 
durch concentrirte Kalilauge nieht wohl aber mit Silberoxyd 
sofort zersetzt werden, wodurch eine Base in Lisung velt, die stark 
alkalische Reaction zeigt, raseh Kohlensiiure aus der Lutt anzieht, 





auf die Haut gebracht iditzend wirkt; Silber, Blei, Kobaltsalze 
fillt kurz den priignanten Charakter der Ammonitmbasen besitzt. 
Damptt man rasch eine wiissrige Lésung der Base ein, so erhiilt 
man ein ausserordentlich hydroscopisches, dickes Ol, das Tetra- 
methyldiiithy paraphenylenammoniumoxydhydrat. 


Cu, 

Nar 

NE€ , al on CH. 

C,H ibaa -2AcHO = PAgI+-CH, ~ UL 
64 te he = atl pd Teil, CoH. 


aa 6. ' Ten” 

in| ie 1, I.,J CH. 
NCH, 
=o 


Chloroplatinat. Dasselbe stelllt orangerothe Krystillehen 
vor die aus salzsiiurehaltigem Wasser umkrystallisirt wurden. 
QO-2322 Grin. gaben O- 2203 Grin. Kohlensiiure und O-O825 Grin. 

Wasser. 

O- 2685 Grin. gaben gegliiht O-O827 Grm. Platin. 
0-3635 Grm. gaben mit Atzkalk gegliiht ete. 0-4927 Grin. Jod- 


silber. 


In 100 Theilen: 


Bereehnet fiir 


(retunden C,,H.,NoPtCl, 

_— ee 
rip. aie i 27-04 26°74 
ae 4°23 4:] 
rr 30°80 5°88 
(| Der ide 9°88 


Goldsalz. Versetzt man dasChlorhydrat der Ammoniumbase 
mit Goldehlorid, so fillt sofort ein hellgelber in Wasser schwer 
lislicher Niederschlag heraus, der nur durch Umkrystallisiren aus 
sehr viel heissem Wasser in sehénen gelben Bliittehen erhalten 


werden kann. 


O-2885 Grin. gaben gegliiht 0: 1546 Grm. Gold. 


h 
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Berechnet fiir 


Getunden C,,H.,N.Cl, AuCl, 
— ee —— —_ 
a 43°62 435°6 


Pikrat. Dieses ebenfalls in kaltem Wasser schwer lésliche 
Salz wurde dureh Fiillen der Ammoniumbase oder des ent- 
sprechenden Jodids dureh Pikrinsiurelésung und Umkrvstallisiren 

= °o ‘b 


in hellgelben Niidelchen, die unter Zersetzung bei 235 
schmelzen, dargestellt. 
I. 0°1625 Grm. gaben O-2742) Grim. Kohlensiure und 
0-O0683 Grm. Wasser. 
[l. O-2B25 Grm. gaben O°3934 Grm. Kohlensiiure und 


O-QO960 Grim. Wasser. 


In 100 Theilen: 


(y,efunden Serechnet tiir 
a aa C,,H..N,+2C,H5.NO,),0 
ree 46°07 16° | 46°01] 
ius acca Oe 45s 4°45 


Darstellung der Ammoniumbase aus Diithylparaphenylen- 
diamin. 


War die oben angefiihrte Ansicht iiber die Constitution der 
Ammoniumbase richtig, so sollte dieselbe durch Methylirung 
des Diithvlphenylendiamins unter gleichzeitiger Anlagerung 
zaweier Molekiile Jodmethyl erhalten werden kénnen. Dieses 
letztere musste zundechst in das noch nicht dargestellte Dimethyl. 
diithylphenviendiainin tibergetithrt werden, zu diesem Zwecke 
wurde das Diaethvlphenvlendiamin mit Holzgeist und Salzsiure 
auf 200° C, erhitzt (10 Grin. Base mit = Grm. Holzgeist und 
“ Grm. Salzsiure). 

Der fliissige Robreninhalt wird mit Kalilange getallt, das 
sich abscheidende O] getroeknet und tractionirt. 

Der bei 265—65 siedende Autheil erwies sieh als dit 


sewiinschte Base. 


O-1417 Grm. gaben 0:-3875 Grm. Koblensiure und 0-135 Grm. 
Wassel 


=~] 


qr 
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In 100 TPheien: 


Jerechner fiir 


N(C\H,,). 


6 1 





Getunden N(CH), 
Pe (4°57 75-00 
ae LO-57 10-4] 


Dieselbe erhilt man als schwach gelb vefiirbtes Ol, welehes 
sich an der Lutt briunt und wie die tibrigen Derivate des Paraphe 
nylendiamins gegen Oxydationsmittel ein sehr characteristisches 
Verhalten zeigt. Mit Kuptersulfat, Kaliumehromat, Jod, Chlorkalk- 
lisung ete. erhilt man eine tiefblaue Fiirbung:. 

Als wir nun dieses Dimethyldiithylphenylendiamin neuer 
dings mit Jodmethyl in der Wiirme behandelten, erhielten wir 
ein in Kleinen Niidelchen krystallisirendes Jodid. Dasselbe erwies 
sich nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Weingeist als 
Tetramethildiithylparaphenylencimmoniumyjodid 

[. O3070 Grm. eaben 0°3012 Grm. Jodsilber. 
HW. 3110, » 066 

In 100 Theilen: 


Getunden 


” ” 


Bereehnet tiir 


J...98°19 D3°15 J...53-°30 


MitNilberoxyd erhielten wir hieraus die identische Ammoninum- 
base, deren Platin und pikrinsaures Salz wir untersuechten. 
O-5028 Grm. gaben beim Gliihen 
O-0954 Grm. Pt. 

IH. O-P97T  Grm. gaben beim Gliihen 

O-O918 Grm. Pt. 


Getunden 


Chloroplatinat. I. 


Berechnet tiir 


- r C, Ho ,.No+PtCig 
, ee HOS DOO] PP RS 


Pikrat. O-2122 Grm. gaben 0°3985 Grin. Kohlensiiure und 
O-O778 Grm. HO. 
Berechnet fiir 


Getunden C,,HogN.+2C,Ho(NO. 0 


_-_ — et a 
Or. tS oe 45°0% 4iy-O] 
ae 1-O7 fe 45 








° - ‘i ai ~ | 
Zur Kenutniss der Azyline. a5 


Oxydation des Diithylanilinazylins. 


Die Azyline sind gegen seliwache Oxydationsmittel selr 
bestiindig, an der Luft veriindern sie sich selbst, tiber ihren 
Schmelzpunkt erhitzt beinahe gar nicht. Kaliumpermanganat 
wirkt in alkalischer Lisung langsaim, in sauerer hingegen hettig 
ein. Chromsiiure, Braunstein und Schwetelsiiure, sowie Bleisuper 
oxyd bewirken stiirmische Reaction. 

Zu 10 Grm. des Azylins, welehes in Wasser stspendirt war, 
wurde langsam eine Lisung von bekannten Mengen Kaliumper 
manganat zufliessen velassen, wobei die Farbe der Fliissiekeit 
verschwindet. Da «die Reaetion bald triige wurde, musste sic 
durch Erwiirmen unterstiitzt werden. 

Nach Verlaut von zwei Tagen hatte man 60 Gnu. Perman 
ganat verbraueht, wo dann die klare Lésung roth getiirbt war. 

Nachdem die abtiltrirte Fliissigkeit) welche stark alkaliseh 
reagirte, und koblensaures, essigsaures, sowie oxalsaures Kalitun 
und treies Ammon enthielt. aut dem Wasserbade einveengt war. 
wurde ein aliquoter Theil desselben mit Phosphorsiiure destiliirt. 
Das stark sauer reagirende Destillat wurde nach der Neutralisa- 
tion mit NIL, mit Silbernitrat gefallt und der Niedersehlag, silber- 
vliinzende Blittehen erwies sich bei der Analyse als Silber 
acetat. 


+3035 Grm. gaben gegliiht 0-195 Grm. Silber. 
[In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Getfunden CLH, Ag, 
— — » —— ee 
Ag... ..64:°4 64-67 


Der Nachweis der Athvlgruppe ist durch jenen der Essigsiiure. 
welche sich hierbei in betriichtlicher Menge bildet, als erbracht 
anzusehen. 

Die Oxalsiiure wurde dureh die Analysen des Silber- wie 
Caleinmoxalates identiticirt. Das erstere zeigte beim Gliihen die 


fiir dasselbe so sehr characteristische explosive Eigenschatt. 


Silberoxalat. O° 303 gaben O- 2857 Grim. ClAg. 


Fs 
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Berechnet fiir 


Gefunden C,0,;Ags 
| rere 70°83 71-05 





Calciumoxalat. 0°3234 gaben, heftig wiederholt gegliiht, 
U-124 Grn. Atzkalk. 


Berechnet tiir 


Gefunden C.0,Ca 
—_ a iio ~~ = 
CaO..... 38°34 38-36 


Verwendet man als Oxydationsmittel Chromsiiure oder ein 
Gemenge von Kaliumbichromat und Schwetelsiiure, so bilden 
sich unter Schiiumen und eigenthiimlichem, dem Chlor dihnlichen 
Geruche kleine, gelbe mit Wasserdampf leicht fliichtige, in Ather 
léshehe Nadeln, die wahrscheinlich Chinon sind. thre Ansbeute 
ist aber eine sparliche. 


Verhalten des Diaithylanilinazylins gegen Salpetersaure. 


Triigt man in stark abgekiihite, rothe Salpetersiure, von 
1-5 Dielte, langsam das Azylin ein, so lést sich dieses auf und 
man erhilt beim Verdiinnen der Lisung mit Wasser rothe, glan 
zende Nadeln mit braunen unerquicklichen Nebenproducten ver- 
unreinigt. Ihre Analyse zeigte, dass hier das Dinitroderivat des 
Diiithylanilins entstanden sei. 

Viel leichter und bei weit besserer Ausbeute erfolgt dieselbe 
Reaction, wenn man gewéhnliches Salpetersiiurehydrat in eine 
elsessigsaure, gut gektihlte Azylinlésung eintrigt, man fallt mit 
Wasser und krystallisirt aus Alkohol. Man erhilt orangerothe 
Nadelu Sehmelzpunkt 80° C.,, die leicht lislich in heissem Alkohol, 
Benzin, Ather, schwer dagegen yon Ligroin aufgenommen 


werden. 
l. O-1765 Grn. gaben O 325 Grm. CO, und 0-0899 Grin. 
Wasser. 
Il. 0+ 2248 Grn. gaben 0-4131 Grm. CO, und 0° 1153 Grn. 
Wasser. 


0°1555 Grm. gaben bei 30° C. und 745 Mim. Barometerstand 
25:5 CC. Stickstoff. 








Zur Kenntuiss der Azyline. 


Getunden Berechnet fiir 
LL Th. “eHa(NO2)2 Calls)aN 
C ...-50°23 5O- 11 DO 26 
Bse.. OSE 0°69 D°44 
eee ca — 17-60 


Platinsalz. Fiallt man eine stark salzsaure Losung des 
Dinitrodiiithylanilins mit Platinchlorid, so erhiilt man einen lieht 
velben krystallinischen Niederschlag, der mit concentrirter Salz 


siiure gewaschen wurde. 


mt de 


Y-259 Grm. gaben gegliiit O-0523 Grin. Platin. 


Berechnet ti 


Getunden [CH NOS) (CLH; po NHC]. 4-Ptcl, 
— ini ——— — 
Pes >. «fo 21-9 


Ist nun dieses Dinitrodiiithylanilin identisch mit emem schon 
bekannten Nitroproduct und welche Stellungen nelimen die beiden 
NO, Gruppen ein? 

Nachdem wir bereits friiher bei der Kinwirkung der salpetri 
ven Siiure bewiesen haben, dass dem Azylinstickstotf die Para 
stellung zukommt, und man, ohne gewagte Hypothesen zu machen, 
annehmen kann, dass die durch Oxydation entstandene Nitro 
gruppe dieselbe Stellung beibehilt, so waren nur zwei Isomere 


moéglich, als 1, 3, 4 und 1, 2, 4. 


IN C,H), IN(C,H.), 

7 ™ Yi 2NU, 
| 2A) 

\ PPX, ; 

SY 

ANU, 4NO, 


P. von Romburgh hat vor emiger Zeit cin solehes bei 
80° schmelzendes Dinitrodiitiylanilin beschrieben *. 
Derselbe stellte es dar dureh Einwirkung von 5 Vol. rother 


Salpetersiiure (1-48) aut 1 Vol. Disithylanilin in 2 Vol. concen- 


i Dieses Praparat war, wie aus Folgendem ersichtlich wird, durch 


Nitriren von Diiithylanilin bereitet worden, 
2 Ber. d. deutsch. chem, Ges. 16. 1496, 1576. 
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trirter Schwefelsiure gelést. Wir haben dieses so bereitete Nitro- 
product mit jenem aus Azylin dargestellten verglichen. Wir 
fanden Schmelzpunkt-Verhalten gegen Kali vollkommen gleich: 
bei beiden Priparaten. Nach Romburgh’s Ertahrungen  spaltet 
sich durch kochende Lauge das Dinitroderivat: 





©.H.( NO,) | C,H. 
6 3 2/2 ; CG HONO et | 
CUS ly +KallO — 76H; (NOy)9 O+-C,H. N 
ew Ka rh 


in Dinitrophenol und Diiithylamin. Wir haben nun das aus Azylin 
dargestellte Priiparat einer gleichen Behandlung unterworten. 
Nur sehr contrirte Lauge zersetzt dieses unter Briitunung; gleich: 
zeitiz entweicht ein Gemenge von Ammoniak und Diiithylamin, 
eleichgiltig, ob man von einem aus Diithylanilin oder Azylin 
bereiteten Dinitroproduct ausgeht. Ebenso bildet in beiden Fiillen 
der Riickstand eine dunkle, durch Harz verunreinigte, schwer 
fassbare Masse. Die hierbei entweichenden, stark alkaliseh 
reagirenden Diimpfe wurden von verdiinnter Salzsiiure absorbirt, 
zur Trockne eingeengt, mit Platinchlorid ausgefiillt, der Nieder- 
schlag aus sehr viel heissem Wasser umkrystallisirt. 

Wir erhielten eine schéne Krystallisation, die sich als Platin- 
salmiak erwies. 


[. 0° 3005 gaben gegliiht 0-151 Grm. Platin. 


Il. O45] “ . O- 1977 Grin. Platin. 
Gefunden Berechnet fiir 
Pt.....43°6 43°33 o°82 


In der Mutterlauge befand sich ein weit léslicheres Platin- 
salz, welches, organiseher Natur, mit Natronlauge gekoeht, ein 
brennbares Gas lieferte. 


I. O-35004 Grm. gaben gegliiht O- 1072 Gim. Platin. 


Il. O- 2486, " m O-O861 ‘ 


! Aus Diaithylanilin bereitet. 


2 Aus Azyliu dargestellt. 








7Q7 


Zur Kenntniss der Azvline. 


Jerechnet tiv 


Gefunden Li Pec] 

— ea ee 

[1 Te pas foie 
, er 54°64 34°64 Boe 


Da nun nach Kombureh das bei dieser Reaetion ent 
stehende Dinitrophenol, das gewoéhnliche ist (1, 2, 4). Sehmelz- 
punkt 114---14° C., so muss die Stellung der Nitrogruppen im 
entsprechenden Anilinderivat ebenfalls mit 1. 2, 4 bezeichnet 


werden. 


Azyline der tertiiren Diphenylamine. 


Das zu diesem Zweck nothwendige Methyl- und Athylderivat 
wurden nach der Methode von Girard darstellt. Nachdem man 
Dipbenylamin mit der entsprechenden Menge des Alkyljodids 
und Alkohol erhitzt hatte, wurde der teste RObhreninhalt mit Kali 
lauge versetzt, die sich als Ol ausseheidende Base, mit etwas 
unverdndertem Diiithvlamin gemengt, abgehoben, dieses Gemenge 
mit concentrirter Salzsiiure behandelt, wodureh das Dipheny!| 
amin zuriickbleibt. wiihrend die tertifire Base im Filtrate mit 
Kalilauge getillt wird. 


Die so dargestelite Methylverbindung 


zeigt den bekannten Siedepunkt 282° €., wihrend die analove 
Athvlverbindung constant bei 285-—87°C. anstatt, wie allgemein 
angegeben wird, ber 205—97° ©. tiberging. 

Leitet man Stickoxyd dureh eine alkoholische Lésung cines 
solehen tertifiren Diphenylamins, so fiirbt sieh der Alkohol bald 
braunroth, nach liingerer Zeit erfolgt cine krvstallinische Aus 


scheidung des Azylins, hierauf oder vielmehr gleichzeitig, die 


1 Aus Didthylanilin bereitet, 


> Aus Azvlin dargestellt. 
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Bildung von farbigen, secundiiren Nebenproducten, welche die 
Ausbeute an Azylin sehr becintriichtigen. 

Die Azyline dieser Reihe sind sechwach basische Kérper 
bilden keine Salze oder Doppelverbindungen, mit Nalzsiure ent- 
steht eine blauviolette, mit Essigsiiure eine griine Firbung, 
welche Reactionen einen grossen Grad von Empfindlichkeit 





besitzen. 
Methyldiphenylaminazylin. 
Grelbe Krystalle, die unzersetzt bei 150° C. sehmelzen, in 
kalten AJkohol sehr schwer, dagegen in Chloroform und Benzol 
leicht léslicb sind. 


O° 1955 Grm. gaben 0-570! Gr, Kohlensiiure und 0+ 1095 Grimm. 
Wasser. 
O° 1577 Grm. gaben bei 30° C. und 745 Mm. Barometerstand 
21°5 Cm. Stickstoft. 
[In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
C,H,N=NC,H, 


C.H;) *~, (CH, 

(;efunden CH.( NN | CH, 
exvast 79-5] €9° 52 
=a 6-22 6°12 
ae 14-50 14-28 


Athyldiphenylaminazylin. 

Dasselbe scheidet sich in rothen Krystallen aus einer 
alkoholisechen Liésung aus, dieselben sehmelzen unzersetzt bei 
18° C. Herr F. Sehorsehmidt, der die Messung desselben 
im mineralogischen Museum des Herrn Prof. Schrauf vorgenom- 
men, theilt mir hieriiber Folgendes mit: 

Die Substanz legt in 4—8 Mm. grossen réthlichbraunen 
Krystallen vor, die nach der Basisfliiche tafelformig entwickelt 
sind und gut ausgebildete Fliichen mit genau messbaren Winkeln 
aufweisen. Der Charakter derselben ist monosymmetrisch: die 


einfache Form ist eine Combination von der tatelf6rmigen Basis. 
fliiche ¢(oos) emer Hemipyramide p(111) und dem Prisma m(110) 
und dessen Gegenfliichen. Das Axenyerhiiltniss ist a:b:¢= 
0: 206106: 1: 1°1826 4 = 92° 20 30”, 











TQ 


Zur Kenntniss der Azyline. 


Beobachtet Gerechnet 
ce. . 2° 16’) 7 
em.. 88° 53’ 40 


m:im..127° 20 30 


OO1:101.. — 29° 14°" 

© 100: 001.. 7 87° 30° 10 
1O1:111.. 45° 11° 22 

pip.. WO® 18 GQ° 22’ 44” 


Die einzelnen Individuen 
erscheinen im Mikroskope mit 


aN sh kleineren Krystiillehen besetzt 
. i sii a amneasigiohditatuapsanmsiohaialipditioneonaaphneebbaniaantinoases ae. e + . 
m/p Jim, die gut zur Entwicklung ge- 


ES eee. 
m (py 


== - kommen sind. Die Doppel- 

brechung ist sehr stark, in 

Folge dessen bekommt man von je ein unterseits anklebendes 

Krystillehen wie beim Kalkspath in zwei Bildern zu sehen, die 

verschieden gefiirbt sind. Die Axen treten an der Basisfliiche 

nicht aus. Sehwingungen parallel der Symmetrieebene rufen 

einen braunen (Radde 3 Zinnober kj, solche parallel zur Orthoaxe 

einen hell gelben (Radde 6 Orange 2 Ubergang nach Gelb s) 
Farbenton hervor. 


Analysen. 00-1607 Grm. gaben 0-4704 Grm. Kohlensiiure und 
Q: 1003 Grm. Wasser. 
O-1557 Grm. gaben bei 2° C. und 745 Mm. Barometer- 
stand 19 CC. Stickstoff. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
CyoH,N=NC,H, 
CeH;) NN \CoH; 


Getunden C,H,\ iC,H, 
itieatiinass il 
Se ge ee 79°83 80-0 
_ Peer 478] 6°66 
tere 13°] 3°4 
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Uber die Bildung von Fett aus Kohlehydraten im 


’ as 
Thierkorper. 
Von Dr. E. Meissl ond Fe. Strohmer. 
Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juil 1883. 


Mit Untersuchungen tiber den Stotfweehsel des 


‘<, 


ChiWelhes 


beschiiftigt. deren Abschluss erst nach Hingerer Zeit mbelich sein 


wird, theilen wir vorliufig im Nachfoleenden die Resulta 


Versuches mit, der hauptsiichlich in der Absicht angest 


die Frage: ob aus Kohlehydraten im Thierkérp r Fett 


oder nicht, zur Entscheidung zu bringen, 


Denselben Zweek vertolete Soxhlet ' mit seinen 


vor einiger Zeit publicirten Fiitteruigsversuche, bei. 


von drei moéglichst vleicher Scliwelnen eines am Ai 


. ‘ , 7 . 7 ? ? } ee . 
eigentlichen Versuehes schiachtete und Volistandl 


die beiden tibmigen durch 75 beziehungsweise 32 Tage 


fiitterte und dann ebenso wie das erste nutarbeltet 


{ ( ejues 


suchte. Die Menge der verdauten Stoffe ermittelte er durch 


(5 Sil luit- 


Wiigung und Analyse des verzehrten Reises und des 


"7 


kothes. Aus der Zusammensetzung des ersten Scuwei 


dann aut die Zusammensetzung der zwei auderen bei 
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per inh aer 


ie | ay si Se ee eee 
Reistiitterung geschlossen: die Differenz zwischen dein aut dics 


Weise berechneten Fettgehalt der ZWel ~ ‘Lwel l@ alo Anfang u d 


dem direct gefundenen am Schilusse. ereab di 


Wihrend des Versuches entstandenen Fettes. Obwol 


| ares rae 
rehalt der beiden zuletzt geschlachteten scliweilu 


i] 


heblieh verschieden War OY f und 45 a). WAS daraul hia 


dass diese zu Anfang nicht von gleicher Zusamme. 


dem Controlschweine waren. so reichite d 


franz abnorme Zahlen fiir dic Anting-- Zusaui 
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zwei Schweine annehmen, das Fett der Nahrung und das aus 
dem im Kérper zersetzten Eiweiss miglicherweise entstandene, 
nicht zur Deckung des zugewaehsenen hin, so dass man zur 
Schlusstolgerung gedriingt wurde: ein grosser Theil des Kérper- 
fettes muss aus Kohlehydraten entstanden sein. 

Viel friiher haben Lawes und Gilbert! (1850) sowie 
Weiske und Wild? (1873) dhnliche Versuche, bei denen das 
Versuelsthier sowie am Anfange des Versuches ein demselben 
eleiches analysirt wurden, angestellt, ohne indess mehr als die 
Migliehkeit oder Wahrscheinlichkeit der Fettbildung aus Kohle- 
hydraten nachgewiesen zu haben. 

Das grosse Interesse, das die Lisung dieser Frage bietet, 
und die Wichtigkeit derselben, fiir die Fiitterungs- und Er- 
nihrungslehre, liessen es uns wiinschenswerth erscheinen, noch- 
mils an dieselbe heranzutreten, und zu versuchen auf einem 
anderen vollkommen einwurtsfreien Weee, niimlieh dureh Ver- 
gleich siimmtlicher Einnahmen und Ausgaben wiihrend einer 
liingeren Periode zum Ziele zu gelangen., 

7u unserem Versuche, der gleichzeitig mehrere Nebenfragen, 
von denen hier vorderhand abgesehen werden kann, entscheiden 
sollte, diente ein verschnittenes miinnliches Sehwein der York- 
shire Race, das gleichzeitig mit den zu anderen Zwecken_ be- 
stimmten, Ende Juli 1881 im Alter von zwei Monaten angekauft 
wurde. Yom 17. September an bekam dasselbe als Futter Gersten- 
schrott, und zwar anfiinglich 1 Kler. und spiiter steigend bis zu 
2 Kier. pro Tag. Am 22. Juni 1882 wurde die Gerste theilweise 
dureh Reis ersetzt und vom 25. Juni an bis zum Schlusse des 
Versuches tiglieh 2 Klgr. Reis verfiittert. Die Fiitterung und das 
Lebendgewicht wiihrend des Vorversuches waren: 


Dattin Lebendyvewicht liitterung 
1791881... 35 Kler.) Gerste 
21,6 1882... 117-5 , | von I1—2 Klgr. pro Tag. 
i — “ 1-5 Klgr. Gerste, 0-5 Kigr. Reis 
ae & %s-s —- ‘ : + - i ™ 
ae a » We « » PR « . 





1 Philos. Transact. IL. 1859. pag. 520 und 532—33. 
2 Zeitschritt tiir Biologie. 10. Bd. pag. 1. 
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97 § 1882... 120°0 Kler. | 
Q x is PO ., | 


ee 
/ 


~ Kier. Reis pro Tag 


Den Reis wiihlten wir als Futtermittel, weil er tiir den beab- 
sichtigten Zweck ain besten entsprach, nachdem er nur sehr 
wenig Fett und stickstoffhaltige Substanzen enthilt und letztere 
iiberdiess nur in Form von Proteyn. Ausserdem lag die Erfahrung 
vor, dass bei diesem Futter die Sclweine sehr gut gedeilen. 

Mit Beginn der feistiitterung kam das Thier in’ einen 
ceriumigen, auf bohen Ftissen stehenden linglichen Stall, der 
aus Latten gefertigt und um das Nagen am Holze zu verhindern, 
mit Blech ausgesehlagen war; an der Stirnseite betand sich ein 
Aussehnitt, durch den das Thier bequem Kopf und Hals, nielit 
aber gleichzeitig die Beine herausstecken konnte. An diesei 
Aussehnitt liess sich von aussen der ebentalls aut Fiissen stelende 
und in einem Kasten betindliche Futtertrog anscelieben. Der nach 
oben zu Ottmende Kasten war “leichialls mit Blech ausvescliagven 
und so econstruirt, dass etwa herumnegeschicuderte Futtertheile 
wieder zuriick in den Trog tallen mussten. Die ganze Vorricitung 
erlaubte dei Thiere selir vequelmn stehend zu iressen oline indessen 
inden Trog steigen zu kéunen oder Futter zu verzetteln. Der gauze 
Stall war wegen des Harnabflusses schwach geneigt wid aus 
demselben Grunde die rii¢kwiirtige Hiilfte des Bodens net Blech 
beschlagen und amit emer Ablautfrinne verselien. Das Thier 
eewohnte sich bald dort Harnund hoth abzusetzen. Stroh, Matratzen 
oder dergleichen als Unterlage erhielt dasselbe nicht, es sehien 
sich aueh oline einer solehen sehr wohl zu betinden. Diese ganze 
Einrichtune hatte den Zweck, das Thier zu isoliren und gleieh- 
zeitig an den wiilirend des Bilanzversuches zu beniitzendei Stall 
mw vew'vhnen. Nachdem es uns trotz vieler Versuche, wegen der 
Baunart und des Eigensinnes der Schweine, auf keine Art gelaneg, 
den Harn dureh irgend einen am There selbst betestigten 
Apparat verlustlos zu sammeln, haben wir schliesslich die Stall- 
einrichtung so getroffen, dass olime besondere Vorrichtung aller 
Harn aufgefangen werden konnte. Zu diesem Behute war der 
Boden des 140 Ctm. langen, 60 Ctm. breiten Versnehsstalles aus 
zwei von vorne, beziehungsweise hinten gegen die Mitte etwas 


seneigten starken Glasplatten gebildet, ebenso die Seitenwiinde 


i a 
MB ing | 
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mit je zwei 35 Ctm. hohen Glasplatten bekleidet. Die Fugen 
zwischen den horizontal hegenden und aufrechtstehenden Glas 
platten wurden mit Glaserkitt verstrichen. Die etwas  breitere 
querlautende Fuge zwischen den zwei Bodenplatten diente zum 
Ablaufen des Harnes. Unter dieser befand sich cine geneigte 
Rinne, die dureh einen Rohransatz in die seitlieh unter dem 
Stalle stehende Sammelflasche fiihrte. Im Ubrigen war der Stall 
vans iihnlich dem trither beschricbenen eingeriehtet. Das Stehen 
und Liegen auf den Glasplatten bereitete wider Erwarten dem 
Thiere keine besondere Unbequemlichkeit.. Die Dimensionen 
waren so gewiihlt, dass beim Harnlassen der Strahl gewéhulieh 
die Fuge direct treffen musste; ein Herumspritzen des Harnes 
fand wegen der geringen Hobhe aus der der Strahl kam, nicht 
statt. Die untere Kante der Platten wurde, um ein allfiilliges 
Hattenbleiben von Harntropfen zu verhindern, cingefettet, iiber- 
dies der Boden naeh jedem  Harnlassen oder  mindestens 
mehrere Male im Tage mit destillirtem Wasser abgespiilt, cine 
Arbeit, die dureh das seltene immer durch Erheben des Thicres 
signalisirte Harnen, wesentlich erleichtert wurde. Das Spiilwasser 
fingen wir getrennt auf und berechneten aus dessen Stickstoff 
véhalt die Menge des darin enthaltenen Harnes, die niemals 
mehr als 40—50 CC. pro Tag betrug. Das Aufsamimeln des 
Kothes bot keinerlei Sehwierigkeit. Der Koth war yon selir 
dicker breiiger Consistenz und wurde immer ganz am hinteren 
Ende des Stalles auf die Glasplatte abgesetzt. Der Stall stand 
gvew6hulich neben dem Kasten des Respirationsapparates, in 
welehen er sodann sammt dem Thiere an den Tagen, an denen 
Respirationsversuche stattfanden, geschoben wurde. Die Tempe- 
ratur des Versuchsraumes schwankte zwisehen 15—19° C. Die 
zur Anwendung gekommenen analytiselien Methoden waren in 
Kurzem folgende: 

Reis und Koth: Futteranalyse und Kohlenstoff- Bestimmung 
in bekannter Weise. Stickstoff nach Dumas und Will-Varren- 
trap. Harn: Specifisches Gewicht bestimmt bei 15° mit der 
Westphal’schen Wage. Stickstoff im Harn und in den unter 
Oxalsiiure Zusatz eingeengten Spiilwissern, tiglch mit unter- 
bromigsaurem Natron im Azotometer. Aus dem Stickstoff-Gehalt 


des Spiilwassers wurde die demselben entsprechende Harnmenge 
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40—bHO CC. pro Tag) berechnet. Gesanuntsticksioit des Harns 
durch Eindampfen von 25 CC. iit Bimssteinpulver unter Zusatz 
yon Oxalsiiure im Hoffmeister’schen Seliilehen, und eliihen 
mit Natronkalk. Nohlenstoff durch Eindampfen von 200CC, mit 
pulverigem Kupferoyxd und Elementaranalyse. Asche nach den 
vebriiuchlichen Methoden, durch Lungen und Haut ausgeschiedene 
Kohlensiiure mit Hilfe des an der k. k. landwirthschatthehen 
echemischen Versuchsstation befindlichen  grossen Respiratious- 
apparates nach Pettenkofer’s System. Vor Beginn und nach 
Schluss der Versuche itiberzeugten wir uns durel 2 istiindige 
Controlversuche mit brennenden Stearinkerzen, die anniihernd 
gleich viel Kohlensiure wie das Versuchsschwein lieferten, vom 
richtigen Functioniren des Apparates. 

Siimmtliche Bestimmungen wurden mindestens doppelt aus- 
gefiihrt. 

Was die Ausfiihrung des Pilanzversuches sclbst anbelangt, 
so gestaltete sich diese soweit die vorliegende Frage dabei in 
Betracht kam, folgendermassen: 

Der Versuch begann am 9. August 1882, 7 Uhr Friih, und 
endete am 16. Aug. 7 Ubr Frith, umfasste also einen Zeitraum 
von sieben Tagen, wiihrend welcher alle Einnalmen und Aus- 
gvaben controlirt wurden. Das Lebendgewicht betrug zu Aniang 
140 Kler., zu Ende 145°5 Kigr. die Zunahme demnach 5:5 Kler. 
oder O'D Kigr. pro Tag. Der zur Fiitterung fiir diese sieben Tage 
nothwendige Reis wurde vor Beginn von dem gut geimisehten 
Vorrathe in sieben Portionen a 2 Kler. abgewogen und gleich- 
zeitig eine Durchschnittsprobe von 1 Kier. zur Analyse ent- 
nommen. Die tiiglche Ration von 2 Kler. Reis wurde mit + Ltr. 
Wasser weich gekoeht, in drei gleiche Theile getheilt und 
jede dieser drei Portionen vor der Verabreichung, welche um 
7 Uhr Frith, t Uhr Mittags und 7 Uhr Abends statthand, mit 
2 Ltr. warmen Wasser zu einem dicken Brei angemacht. Das 
Schwein bekam auf diese Art pro Tag 10 Ltr. Wasser und ausser- 
dem noch 15 Grm. Koehsalz. Die Zusammensetzung des Reises 


war foleende: 





WOESME? 2c ccccess 13-00 °/, C= 38°53 9 . 
Protem....«. aaa D°9S » N= 0-3, 
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Stiirke .......... 80-16% 


Cellulose ........ 0-10 , 
Reinasche ....... 0°42, 
100-00 ,, 


Die directe Stiirkebestimmung ergab 80°05 °. Der JN. 
Gehalt betrug nach Dumas 0-931, nach Will- Varrentr. 0-950, 
im Mittel demnach 0-94 ° ,. 

Das Thier frass das vorgelegte Futter tiiglich sauber auf, 
mit Ausnahme des letzten Tages, an dem ein kleiner Riickstand ! 





entsprechend 95 Grm. lufttrockener Reis iibrig blieb. Die tiglich 
verzehrten Mengen Reis und die damit aufgenommenen Bestand- 
theile finden sich in nachstehender Zusammenstellung verzeichnet. 


l, Futtertabelle. 

















Verzehrt 9-14. Aug.) po In Summa | mei 
| taglich | pro Tag 
Lufttr, Substanz | 2000 Grn, , 1905 Grm, | 13905 |: 1986°4 Grm. 
darin waren enthalten Gramm: 
a ee 260°0) | 247°6 1807°6 258° 2 
Troekensubstanz..; 1740-0 | 1657°4 12097 -4 1728°2 
PU co vccewtee 118°4 | 112°8 823°2 117°6 
Se er ee 8:0 76 5D°6 7°94 
EN Sak hawie ick 1603°2 1527°0 11146°2 1592°31 
Cellulose .......- 2-0 1°9 13°9 1°99 
eee 8-4 8:0 58-4 5°34 
Kohlenstoff....... | 7T70°6 734-0 | 5357 +6 765°37 
Stickstoff ........ | 18°8 i 130-7 18°67 
| 











Hiezu kamen noch pro Tag 10 Ltr. Wasser und 15 Grm. 
Kochsalz im Ganzen 70 Ltr. Wasser mit 12°4 Grm. Gliihriick- 
stand und 105 Grm. Koehsalz. 

1 Streng genommen ist dieser nicht ganz auf Rechnung des letzten 
‘Tages zu stellen, da tiglich einige Korner Reis zuriickblieben, die sich mit 
der niichsten Ration vermischten und erst am Schlusse die Riickstinde 


quintitativ gesammelt und gewogen wurden. 

















Uber d. Bildung von Fett aus Kohlehydraten im Thierkérper, > 7 


Diesen Einnahmen des Schweines stellen sich die Aus- 
scheidungen in Koth, Harn und in den Respirationsproducten 
; ob die in be- 
stimmten Zeitriiumen ausgesechiedenen Mengen auch der eleich- 


vegenitiber. Dabei wilt es vor Allem Zu erwiigen 


geitig aufgenommenen Nahrung entspreehen. In unserem Falle 
kann dies mit Sicherheit angenommen werden, denn einerscits 
ging dem Versuche eine 45tiigige gleichartige Fiitterung voraus, 
anderseits ist die Verdauungszeit des Seloweines eine kurze, die 
Versuchisperiode dagegen war eine ziemlich lange, so dass sich 
ein etwa am Antange oder Ende begangener Abgrenzungsfebler 
wenig bemerklich machen konnte. Soweit cs sich bei diesen 
Erwigungen um den Koth handelt, kommt dabei noch dessen 
sehr geringe Menge in Betracht. Der Koth wurde in unserem 
Falle hiufig nicht tiiglich, sondern oft erst jeden zweiten Tag ent- 
leert. Im frischen Zustande reagirte er schwach sauer. Derselbe 
war gewohnlich mit Schleim durchsetzt und stets stirketrei. Die 
wiihrend des Versuches abgegebenen Mengen und die Zusammen- 
setzung des Kothes sind aus Tabelle IL und TIL zu ersehen. 


Il. Zusammensetzung des Kothes, 





In 100 Trockensubstauz sind enthalten: 


Datum 


Protein Fett a Asche ( v 
Substanz 
9, August 48°93 LO-S] 27°85 12°41 18°21 7°83 
10. 50°98 10°50 PHDY 11°95 | L807 S° 16 
1. SLL TE 2°8D 9-80 | 47:67 8-18 
12/15 99°37 10°48 17°60 12:55 | 48-79 9°50 
14—15 Ddd* 46 12-01 PO" TH 11 77 | {2-88 S87 


Der Koth wird gewébhnlich als das Residuum der Nahrung 
betrachtet und unter Vernachliissigung der demselben  bei- 
gemischten Stoffweclselproducte, die Differenz zwischen der aut- 
genommenen Nahrung und dein Kothe, als der verdaute Antheil 
der Nahrung angesprochen. Sobald die Kothausscheidung eine 
reichliche ist, kann dies auch oline wesentlichen Feller geschehen. 


In unserem Falle jedoch machen die Stoffwechselproducte einen 
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nicht unerheblichen Theil des Kothes aus. So bestelit bDesonders 
der in Ather lishiche, als Fett bezeichuete Antheil des Kothes 


[1]. Ausgeschiedene Mengen. 


Garamme: 

















Koth = ro 
Datum Protein Fett, 24 Asche ct eS 
| frisch trocken | | we = | 
| | | | | 
% Aug. 107°0 33°61 16-45 | 3°63) 9°36) 4-17 [16°20 | 2°65 | 
| 10, L15-7  B846 | 19-61 | 4-O4]10-23]) 4°58 [18-72 | 3-14 | 
11. | 55°3 99) orld | 1-75) 5°28) 1-76 | 8-58 | 1-47 | 
| 12.—18. |166°0 49°46 29°36 | 2°18) 8°69) 6-21 [24-13 | 4°70 | 
\ | 
14.—15. |103-7 33-42 | 18-53 | 4-01] 6-94) 3-93 116-34 | 2-96 | 
Summa 547-7 | 172-94) 93-14 {18 61/40°50/20-65 [83-97 [14-90 | 
| | 


oo | 
laves- | ; 


durch- (8°25) 24-71 | LSSL | 2°66) 5°79) 2-95 [11-996] 2°13 | 
schnit | | | | | 








zum allergréssten Theile aus Producten der Stoffmetamorphose. 

Versetzt man den in Ather lislichen Bestandtheil des Kothes, 
nach dem Verdunsten des Athers, mit alkoholiseher Kalilauge 
und titrirt mit Salzsiiure bei Gegenwart von Phenolphtaletn als 
Indicator zuriick, so findet man, dass anniihernd die Hiilfte der als 
Fett bezeichneten Substanz aus freien, sofort schon in der Kiilte 
verseitbaren Siiuren besteht. Nur ein kleiner Theil wird erst 
beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge verseift, besteht also 
aus Glyeeriden, bezichungsweise Neutralfetten. Die Menge dieser 
betriigt kanm ein Viertel des Atherextractes. Der Rest besteht 
hauptsiehlich aus Cholesterin und Gallenbestandtheilen, die sich 
tibrigens auch unter den freien Siiuren finden. Ein Theil der 
stickstoffhiiltigen Substanzen des Kothes ist gleichfalls den Stoff- 
wechselproducten zugehérig, was daraus hervorgeht, dass dureh 
Wasser sowohl kleine Mengen Stickstoff als Sechwefel in Lésung 
gehen. Wenn wir dennoch im Folgenden die Verdaulichkeit des 
Reises aus der Differenz zwischen den verzehrten und im Kothe 
ausgeschiedenen Mengen berechnen, so geschielhit dies nicht blos 


um der tiblichen Annahme zu folgen, sondern desswegen, weil 
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es keine brauehbaren Methoden eibt. den Antheil d 


producte im Kothe ZU 
des von unserem Se} 


diss 10 ohline Wesentli 


iwe 
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ehvdraten in 


ler Stoffwechse] 


er absolut 1) ey 


mitteln und weil die 


ine ausgeschiedenen Kothes so gerne sind, 


‘hen Einth uf das Resultat bleiben. 


iss 2 








ba ’ . . 
® . , . 
IV. Verdauliehkeit des Reises. 
»y° > *t _ < + r = 
Ver elrt [in Ko tl Vi (Lit — 
Grad (sri (; ' a 
_ a? - 
i. 7 ts 
ha pro i Lele T) -_ — — 
A i "on pal 
= |: : ~ "a ~ - a - 
Se! A - . - ao” 7. 
° al ji { 7 . wit - 1 = 
Pro k isuvust 1209 7°4 1728*2 Léz2° 94 2 il v2 ' ‘ = ( 
, Ff . ° oe hey A 1 { - 
rid eli, . 6 pam an¢@ ' ‘ » ve 
a7 te . a] ( 1 - - 
I ee rs Sad yo 94 18°) 2 ~ 
: 7 q . BAe -) ‘ - - _ - a 
\ re “uuUs Llil-abt ZAJIVZ t'! ) tae Rg i.” Z ty 
Asche ; s* 4 8°34 20°65 2-95 vor 
° } ® ’ - -- - - = - * -- - 
ki eDp- Oil ) ) ‘ i' 4 ~ ( ‘J i ( ( ~ 
. _ a , ~~ , 
Stickston : Lowe 4 tebly ! | ~ ~~ - 
¥._ » Pe eae — . + 
| hte Bertieksichtigung des oben Gesag \ “Ich «ie 
rh r . . 3 . ] 1] 
factische Verdaulichkeit etwas hiher stellen, als Vor- 
.f } } } ‘ad .} Tt 7 a. +} a: 4 { : ++ T) + + 
stehendel berechnete, namen Ci) sciwe = ae 6 
& int : ( " . ‘hit 7 va }) t } 
ROUWIMT, UM ell Gerlbees eriohlt sich aueh «ale ~ J . na 
a: al 7 > } ] t + y* ] } r r | ? f ] 
Vit Citi lit As IStLZiCi rT G@esstaliD., We | a Wie t " 
: ; Tr) } . 7 ts : 4 4 \" ‘3 
W st Atle ely Thi i (ey 1h) Vase) ] aite - Tf 
, _° ud ] 
sles eden Wira Das hoechsalz rst i? Per 
> 7 } 7 } ° 
’ ~i- e+ UU > oO 7 + ‘ - «+ 
veemerkt werden mag. nahezu vollstindig im Harne 
. - oa se ; eb | . , 
Dh Harn war klar, gelbli felary ! ~ 
é } } ft lar - Ag OF ' he ft ] ] { 
~! ‘ { neu ALG] L.Pal( i+] jf aL ( — 9 ~ r ~ 
saInmtmenge Zelgt elnizve Secnv ne . | 
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c } ws . 7 } ens T 1¢ H. *y yY,* , 
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In nachstehender Tabelle sind die tiglich gelassenen Ge- 
sammtmengen, das specifische Gewicht, und die Zusammen- 
setzung des Harnes, so weit sie uns hier interessiren, angetiilirt. 


V. Harntabelle. 














: : 
| “ 7 Stickstoff | Kohlenstoff 
| —~ eS | 
| = 2 | os | t | 
~~ TN aZowvto- Vags 
| Datum Z> |es | | Gesammt- io te | 
% = |S = |metrisch | I In 100 | pro 
| oe |2o | menge Tae ee 
= ad; im I. cs a3 | Grm.!| Tag | 
= | | 


| | 














| 9, August | 8245-5/t-005! 0-114 O-141 |11°626) 0 142/11-°709 

10. — 6650-0}1-007)  0°130 07152 |10°108) 0-158 10-507 | 

11. | H460°O0) 1-007) O°129 0-150 | 9-690) 0+ 158)10-207 | 

12. | 7918-0) 1-004) 0-112 OrloL (11°956) O° 154/12 194! 
| 13. | 6553°5/1°005) 0°139 0-164 10°748 0+ 184/10-194 | 
| 14. | O730°0 1-007 O° 144 0-149 LO-O41 OL 11-604 
| 15. | 6156.5)1-006) 0-122 0-147 | 9°050) 0-172) 9-790) 
| Summa AS7T35-5 | 73-219 75 +205, 
pore Tag | 6960-3] | WAG 10-887 
| | | 








Wie ersichtlich, ergab die Bestimmung des Stickstoffs mit 
unterbromigsaurem Natron weniger als die Verbrennung mit 
Natronkalk, was darauf hindeutet, dass nicht derGesammte Stick- 
stoff in Form von Harnstoff im Harne enthalten ist. Thatsiichlich 
konnte aus dem mit Kalilauge eingedampften Harn nach dem 
Ansiiuern durch Extraction mit Ather, Benzoésiiure isolirt werden ; 
der Harn enthielt demnach Hippursiiure, die directe Prtifung daraut 
ergab blos ein zweifelhaftes Resultat. Ferner liessen sich Spuren 
von Harnsiure qualitativ nachweisen. Dass der Harn ausser Harn- 
stoff noch kohlenstoffreichere organische Substanzen enthalten 
musste, ist auch aus dem Verhiltnisse von N:C, das nahezu wie 
1:1 ist, zu entnehmen; wiihrend der Harnstoff weniger als halb 
so viel Kohlenstoff als Stickstoff enthilt. 

Die Bestinmung der durch Lungen und Haut ausgeschie- 
denen Kohlensiure geschah an zwei Tagen, und zwar am 3. und 
6. Versuchstage. Der Rauminhalt unseres Respirationskastens 
betriigt 22 CM. Das durchgesogene Luftquantum belief sich auf 
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eirea DO CM. pro Stunde. Jeder Versuch begann wn 7 Uhr Friih 
und dauerte 24 Stunden. Der Kohlensiiure-Gehalt sowohl] der ein- 
strémenden als abstrémenden Luft wurde durch je vier Control- 
bestimmungen ermittelt. 


Wihrend des Versuches musste behufs Fiitterung Einer von 
uns kurze Zeit im Kasten verweilen. Nachdei wir durel einen 
8stiindigen Versuch die wiihrend unseres Aufenthaltes im Kasten 
pro Minute entwickelte Kohlensiiure bestimmt hatten, konuten 
wir diese schliesslich in Abschlag bringen. Die zur Bestimmung 
der ausgesechiedenen Kolilensiiure nothwendigen Daten ergeben 


sich aus Folgendem: 


Versuch am 11, August. Mittlere Temperatur 15-70%, 


Dureh den Respirationskasten gestrémte Luft = 1180°55 CM, 
CO, in der cingestrémten Luft... ... = 0 955 Grim. pro CM. 
» » «+ abgestromten = 2-O1I0 . , 

Ditterenz ~=1°5841 , .) , 


CO, in der Gesammtmenge der durchgestréimten Luft 
— 1654-00 Grin. 
» am Schilusse im Kasten verblicben..... = 91°02 
lbbd-O2 , 


Hievon ab die durch acht Minuten lanyves Verweileu 


eines Menschen im Kasten erzeugte CO,....0 = 9°02 
Kohlensiure vom Versuchsthicr producirt ... — ] 660-00) 


entsprechend 452-72 Grin. Kohilenstotf pro 24 Stunden. 


Versuch am 14. August. Mittlere Temperatur 18° 


Durch den Respirationskasten gestrémte Luft = 1152-78 CM. 
CO, in der eingestréinten Lutt...... = (5811 Grin. pro CM. 
s «»« » abgestrimten we 1°9G0D . =» *& 

Differenz =1-'3844 , 


CO, in der Gesamimtmenge der durchgestrémten Lutt 
= 1657-42 Grin. 


" al Schlusse im Kasten verblieben ee ee = meso « 


Hievon ab CO, fiir sicben Minuten langes Verweilen 


im Kasten ..........0.0eeeceieeeeeeees = 4:40, 


Kohlensiiure vom Versuchsthier producirt pai = 1664-0") 
entsprechend 453-8] Gru. Kollenstot? pro 24 Stunden. 





» 
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An der Hand der bisher gewonnenen Resultate ist es nun 
méglich, die Stickstoff- und Kohlenstoffbilanz aufzustellen und 
damit zu einem Urtheile tiber den Fettumsatz und die Quelle des 
Fettes zu gelangen. 

Stellt man die Stickstoff- und Kohlenstoffmengen in den Aus- 
scheidungen des Schweines nebeneinander, so erhilt man fol- 
gende Zahlen: 

Vi. Kohlenstoff- und Stickstoff-Ausgabe. 





Kohlenstott Stieckstoftt 








ausgeschieden in | ausgeschieden in 
z Respirat. | 
| | Koth Harn : “ei | Koth Harn 
| | Gusen 
| — —_ | —————— | — ——— ————— ns — is ———— | 
9, August 16°20 | 11°71 | 2°63 | 11°63 
| — | | 
10. 18°72 | 10-51 | — / Bilt] 10°11 
11. 858) 10-21 | 452°72 | 1-47 | 9-69 
| 
12 O-°O0 | 12°19 ! — | O00 | 11°96 
| } 
133 | 24°13 | 10°19 — | 4-70 | 10°75 
14. 000 | 11°60 453°81 O00 | 10°04 - 
15. | 16°34 9 79 — | 2:96) 9:05 
Stumme | 83°97 | 76-21 — | 14:90 | 73-22 
y; | Sc j ¥ | ~ > | . 
ms "es hnitt pro} 19.00 | 10°89 | 453-26 2-13} 10°46 
ag | 
| | | 
lin Ganzen pro Tag: 476°15 Grin. | 12°59 Grm. 


Die befriedigende Gleichmiissigkeit der tiiglichen Stickstoff- 
und Kohlenstoff-Ausgabe liisst es gestattet erscheinen, aus den 
Summen die durehsehnittliche Ausgabe pro Tag zu berechnen. 
Vergleicht man diese mit der durechsehnittlichen tiiglichen Ein- 
nahme (Tab. V), so ergibt sich fiir den Kohlenstoff- und Stickstoff- 
Umsatz pro Tag: 








| Kohlenstoff Stickstoff 
_ | are I » Kes —_ °°» ££ ial | Ko 4 
- m Korper | 4. m Koérper | 
Einnahme Ausgabe Per) Einnahme Ausgabe | a | 

| ' verbliebenu 


verblieben | 


== = a = 


| 


| 765-37 476-15 | 289-22 18-67 12°59 | «6-08 
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Es ist demnach eine verhiiltuissmiissig grosse Menge Kohlenstoff 
und nur wenlg Stickstoff zum Ansatz velanet. 

Berechnet man durch Multiplication mit dem eonventionellen 
Factor 6°25 den angesetzten Stickstolf auf Eiweiss, so ergibt 
sich ein tigheher Ansaiz von 38 Gr. Eiweiss. Der im Kdrper 
verblicbene Kohlenstoff gehért theilweise dem angesetzten Kiweiss 
an, und nur der nach Abzug des Fiweiss-Kolilenstotfes bleibende 
Rest muss, wenigstens zum weitaus iiberwicgenden Theil als Fett 
zuriickgeblieben sein, nachdem sonst keine andere Kohlenstoff- 
reiche und Stickstoff-lreie Substanz in grésserer Menge im Thier- 
kérper vorkomuint. 

Die 58 Grn. zu Ausatz gelaneten Eiweiss enthalten, wenn 
man die gewOlnlch angenommene Zusammensctzung desseiben 
(V= 16", C=d5",.) zu Grunde legt, 20°] Gr. Kolilenstotf. 
Mithin entfallen von den im Korper verbliebenen hKoblenstotf 


ae 289-22 Gr. 


auf das angesetzte Eiweis............6... = 20°10 
und es verbleiben zur Fettbildung.......... = 269-12 Gr. C 


U,, soit entsprechen 


die 269: 12 Gr. © = 3d91°8 Gr. Fett, welehe ausser dem Eiweiss 


disponibel. Das Schweinetett enthiilt 76:5" 


gleichtalls zum Ansatz gelangt sei imiissen. 

Nun ist noch zu entseheiden, woler stammt das angesetzte 
Fett? Ein Theil des Fettes kann aus dem in der Nahrung schon 
fertig vorhandenen stammen. Nimunt man, in Anbetracht des tiber 
die Verdaulichkeit des Fettes Gesagtem, selbst an, dass das 
ganze Natirungstett wirklich verdaut und angesetzt wurde, so 
sind dies pro Tag 7-94 Gr. Kin anderer Theil des Fettes kann aus 
dem im Koérper zerfallenen Eiweiss entstanden sein. Naeh [Le n- 
neberg kénnen im Maximun aus 100 Theilen Eiweiss nach 
Abspaltung von Harnstoff 51°4°, Fett entstehen. Das Mass  tiir 
das im Korper zersetazte Eiweiss bildet der im Harne ausgeseliie- 
dene Stickstoff. In unserem Falle sind dies 10°46 Gr. pro Tag 
(Tab. V) entsprechend 65:4 Gr. Eiweiss; diese bilden im giin- 
stigsten Falle 33°6 Gr. Fett. Der nach Abzug dieses, noch ver- 


bleibende Rest des angesetzten Fettes muss neu cnistanden sein, 


und zwar da ausser dem Eiweiss der einzige Bestandtheil der 
Nahrung, der die Elemente des Fettes enthiilt, die Stiirke ist, aus 
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dieser. — Das zum Ansatze gelangte Fett vertheilt sich also 
folgendermassen: 
Fett aus der Nahrung ............. eee. 7°9GY. pro Tag 
» 9 dem im Kérper zerfallenen Eiweiss. 53:6. ,, 
» aus Kohlehydraten neu gebildet..,. 310°3 , ‘ 
im Kérper angesetzt ....... ,eeseeseees. 301°8 Gr. pro Tag. 


Kis ist demgemiiss, selbst wenn man alles Fett der Nahrung 
als verdaut annimmt und aus dem im Kéorper zerfallenen Eiweiss, 
die grésstmigliche Menge Fett entstehen liisst, immer noch 
7T—Smal mehr Fett aus Kohlehydraten entstanden 
In Wirklichkeit diirfte sich das Verhiltniss noch giinstiger fiir die 
Kohlehydrate stellen, so dass vielleicht nahezu das gesammte, 
zum Ansatz gelangte Fett aus denselben stammt 

Berechnet man die naeh Vorstehendem zum Ansatz gelang- 
ten V- und @-Mengen anstatt auf Eiweiss und Fett auf Kérper- 
substanz, so ergibt sich ein tiighcher Kérpergewichtszuwachs, 
der mit dem thatsiichlich gefundenen gut tibereinstimmt. Nach 
Soxhlet’s ' Analysen des ganzen Kérpers von zwei mit Reis 
getiitterten und mit unseren nahezu gleich schweren Schweinen, 
enthilt die fetttreie Trockensubstanz im Mittel 12°64°)) V und 
es entsprechen 14°9°)) fettfreier Trockensubstanz, 59°9,/° fett- 
freicr Kérpersubstanz. 

Berechnet man mit Hilfe dieser Daten, die einem tiglichen 
Stickstotl-Ansatz von 6-O8 Gr. entsprechende fettfreie Kérper- 
substanz, so stellt sich die Lebendgewicehtszunahine beziehungs- 


weise der Kérperansatz unseres Schweines wie folgt: 


a ere ool Gr. 
Fetttreie Kérpersubstanz........ 193 , 
Kérpergewiehtszunahme ....... 044 Gr. pro Tag, 


wihrend thatsiichlich eine solehe von 500 Grm. dureh directe 
Wiigung des Thieres gefunden wurde. Dies ist gleichzeitig eine 
Art Probe auf die Riehtigkeit unserer Resultate. 


Wien, Laboratorium der k. k. landw. chem. Versuehsstation, 
Juni 1885. 











Uber Isobutylbiguanid und seine Verbindungen. 


Von Alois Smolka. 


Assiste ive i fiir Chenve an de ed g&. 1e€C wschen H s *}, L/é¢ ty 
Aus dem Laboratorium des Prot. Dr. R. Maly in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. October 1883.) 


Anschliessend an die Arbeiten iiber die im hiesigen Labora- 
torium studirten alkylirten Biguanide ging ich aut Veranlassung 
des Herrn Professor Dr. Maly an die Untersuchung des [sobutyl- 
biguanids als Repriisentanten eines Biguanids mit kohlenstoff- 
reicherem Alkoholradikal: 


NH, JL Cyl * 
C=NH C—NI 
Nu Syn 
C=NH (‘—NH 
\yu, : NH, 


[sobutylbiguanid = C,H, .N.. 


fo 


Beuanid = C,H,N. 


Das Isobutvlamin ist aus der chemischen Fabrik von Kall- 
baum in Berlin bezogen worden und es mag lier der absoluten 
Reinheit des Productes Erwiihnung geschehen. 

Als Ausgangspunkt diente beim Studium dieser Verbindungen 
wieder das schwefelsaure Isobutylbiguanidkupter, das sich ebenso 
leicht wie die iibrigen analogen Verbindungen nach der Methode 
von Herth? darstellen liisst und desshalb zuniichst beschrieben 


werden soll. 





1 Wobei die wahrscheinliche. aber noch niher testzustellende An- 


nahme gemacht ist, dass sich das Alkyl in einer NH,-Gruppe betindet. 
2 Monatshette fiir Chemie, [. 88. 
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Schwefelsaures Isobutylbiguanidkupfer, 
(C,H,,N.),Cu. H,SO,. 


7 Zweeke seiner Darstellung wurde cine Loésung von 
reinein Kupteryvitriol mit soviel Lsobutylamin (etwavou20" Gehalt 
versetzt, bis ee dunkelblaue, villig klare Fliissigkeit resultirte, 
Etwas erschweit gestaltet sich diese Operation insoferne, als das 
zuerst geliillte Kupterhydroxyd zu einer vollkommenen Lésung 
eles erossen Uberscliusses an lsobutylamin bedart. 

Die Lésung des Kupfersuliats in [sobutylamin wurde nun 
nach bekannter Vorsehrift mit Dicyandiamid gesiittigt und theils 
bei gewOhlniicher Temperatur sich selbst tiberlassen, theils in 
geschiossenen Rohr emer Temperatur Vou beiliutic LO0° CL aus- 
gvesetzt. Im letzteren Falle hatte sich nach Ablaut von fiinf 
Stunden das Tsobutylbigaanidkupfersulfat an den Wandungen 
des Rohres in Form cines dunkelrothen, kérnigen Vberzuges 
angelegt, wiihrend die Fliissigkeit eine rothviolette Farbe zeigte ; 
eleichzeitig schied sich aber, wenn auch in geringer Menge, 
braunes Kupteroxyd aus, das indessen beim energischen Sclhiitteln 
des Rohreninhaltes am Glase fest haften blieb. Die Ausscheidung 
von Kupteroxyd erfolgte jedesmal beim Erhitzen auf 100°C, 
Sleichgiltiz ob die Robhre bloss zur Hiilfte oder mdcliehst an- 
eefiillt war, ob ein geringerer oder sehr grosser Ubersehuss an 
Ainin angewendet wurde, — nur dann nicht, wenn Dicyvandiamid 
Stark vorwaltete. 

Wird die Darstellung bei gewoéhnlicher Temperatur vor- 
gecnoummen, so bedarf es zar Ausscheidung der Dauer von ungefiihr 
acht Tagen und die Verbindung ist heller gefiirbt. 

Die Mutterlangen wurden iiber Nacht in Eis gestellt: auch 
aus ilinen schied sich noch etwas Sulfat aus, und diese Aus- 
scheidung zeigte die lichteste Farbe unter den drei verschiedenen 
Portionen. 

Die einzelnen Portionen wurden abfiltrirt, init kaltem Wasser 
eewaschen und bis zum coustanten Gewicht iiber Schwefelsiiure 
stehen velassen. 

In Bezug aut die Darstellung bei hoéherer Temperatur wurde 


spiiter noch gefunden, dass eine zwischen 50° und 60° C. gelegene 


Temperatur am vortheilhaftesten ist, denn in diesem Falle 














Uber Isobutylbiguanid und seine Verbindungen, sli 


erfolgt die Ausscheidung von reinem Isobutylbiguanidkuptersultat 
schon innerhalb 10—12 Stunden. Inmer aber bleibt das Product 
bedeutender dunkler gefiirbt, als die bei gewilnlicher Tempe- 
ratur dargestellte Verbindung. Aus den weiter unten angetiihrten 
Ergebnissen der Wasserbestimmungen, die in den verschiedenen 
Portionen ausgetiihrt wurden, erhellt, dass die versehiedene Farbe 
derselben einen verschiedenen, respective telilenden Wassergehalt 
zur Bedingunyg hat. 

/ur Ermittelung der quantitativen Aushbeute wurden 
4 Grm. Dieyandiamid mit der erforderlichen Menge von Kupter- 
vitriol und Lsobutvlamin behandelt; 

sie vaben aut 60° erlitzt...9°299 Grin. (wassertreies) Salz: 
aus der  Mutterlauge 

scliieden sich in der 


? 


Kiilte noch ab....... ..0°057 Grm. | wassertreics: Salz. 


Zusnmmen .. 4°936 Grin. 


Naeh der Bildungseleichune: 


ve. T 96 T_-(nSO. —=(C.H..N.).Cu ~( 
-C,H,N,—2C,H,, N-Cus0, =(C,H,,N,),Cu.H,s0, 
sollten 11°271 Grin. Wassertreies Tsobutvlbiguanidkuptersultat 


sewonnen werden: Jene 9° 


theoretiseh zu erlialtenden Menge dar. 


Zu den nachstehenden Analvsen dienten von verschiedenen 
Darstellungen herrtihrende. zuerst tiber Scliwetelsiiure. dann bei 


Sc. < ' oe 3 4 y mm ] 
1PH° CC. cetrocknete Verbindungen. 


1. 0°3175 Grm. sSubstanz gaben nach der Verbrennung 
O-3504 Grin. CO, =0°09556 Grn. C und 0+ 1870 Grm, H,O = 
O° Q2077 Grm. H. 


2? 0°-1970 Grm. Substanz gaben 52°35 CC. LN, entsprechend 
O-G589 0 Grin. Barometerstand —7F?G-~ MM... Temperatur = 


— 1° Hi 


O°5105 Grm. Substanz leferten 0° 2495 Grm. BaSO, = 


—(): JOP Grin. SO,. 
+ 


4, 0-6975 Grm. Verbindung gaben 0:°340 Grim. BasU, = 


—():]40) Gri. OU... 
4 





951) Grm. stellen sonaclh 5°15 der 
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0. Orol05 Grm. Substanz gaben 0-O0845 Grn. Cu,S = 
— 00-0675 Grm. Cu. 

6. O-6975 Grm. Substanz lieferten 0-1154 Grim. Cu,S = 
= 0:-09?14 Grin. Cu. 


In Procenten: 


Wasserfreies schwefelsaures Isobutylbiguanid- 
- Fae . ‘ Y Y » ™ 
kupfer (C,H,,N,),Cu*H,SO,. 








Berechnet Getunden 
a ——— OO 
l. II. ILI. IV. V. VI. Mitte] 

C ....30°42°/, 30°10, — — — — — 30°10°% 
Recess OR brood — _ — — — O° D4 
N ...-29°57 : 29°93 o~ ome . — PY YZ 
SO, ..20°28 os PO° 14 PO-O7 , — %7)°10 
Cu ...13°39 — — — ~— 15°22 13°21 13°22 


W asserbestimmungen. Zu denselben ward dic Substanz 
vorher iiber Schwetelsiure auf constantes Gewicht gebracht und 
dann bei 125° C vetrocknet. 

1. U-D7975 Grin. jener Verbindung, die sich aus der Mutter- 
lauge in der Kiilte (Eis) ausgeschieden hatte, verloren beim 
Trocknen 0-060 Grm. H,0. 

2. Von der Verbindung, welche sich bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur bildete, wurden folgende drei Bestimmungen ausyetiihrt: 

a) 0°7310 Grin. Substanz verloren bei 125° 0:-0248 Grin, HO 


bh) OrA28O0 ‘ » » One , 
ce) OF DSd0 O-OP?10 


” 


5 hl es e es 
7 } 


9 9 


6. Jene Substanz, die sich im Rohr bei 60°C. und dariiber 
liegenden Temperattren ausgeschieden hatte, enthielt nach zwei 
angestellten Versuchen bloss eine unbedeutende Menge hygro- 
skopischen Wassers, 

Fiir eine Verbindung von der Zusammensetzung 
(C,H, N,),Cu. H,S0,+-5H,O bereehnet sich ein Wassergehalt von 

° +) v0 ve ‘ » e 20 13) ‘a \ e } . 
10°24", (gefunden 10°35°),), wiihrend (C,H,,N;),Cu. H,S0, + 
+H,0 5-66°,, H,O verlangt (gefunden im Mittel 3°50", ). 


Léslichkeitsbestimmung: 36°4545 Grm. Liésung von 
18°C. hinterliessen nach dem Verdunsten 0:0095 Grin. (bel 
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[2o°C, getrockneten) Riickstand; es list sich daher 1 Theil 
wassertreien Salzes in 3834 Theilen Wasser, oder was dasselbe 
ist, LUV Theile Wasser von 18°C, lisen 0-26 Theile des wasser- 
freien Salzes. Alkohol und Ather lisen nichts. 

Eigensechatten, Das schwefelsaure  Isobutylbiguanid- 
kupier tritt zum Unterschiede von dem eigentlichen Biguanid- 
kuptersulfat und den bis jetzt dargestellten alkyvlirten entspre 
chenden Verbindungen nur in Koérnern und nie in Nadeln aut: 
es scheidet sich bel Temperaturen, die iiber Hae eC, hegen, 
wassertrei, bel gewohnlicher Temperatur aus dem zu seiner 
Darstellung in einer concentrirten Lisung sich betindenden 
Gemenge von Kupfersultat, Dicvandiamid und Tsobutylamin mit 
einem Molectil Arystallwasser, — und endlich aus verdiinnten 
Lisungen wie sie die Mutterlaugen vorstellen) bei O° C. mit 
drei Molekiilen Krystallwasser aus. Die wassertreie Verbindung 
ist Carminroth, die einfach gewiisserte resenroth., das drei 
Moleciile Krystallwasser enthaltende Salz aber licht rose: 
getiirbt. [hr Krvstallwasser entlisst die Verbindung bei hinliing 
lichem Erhitzen auf 105—110° C. zwar vollstiindig. aber nur seh 
langsain: verhdltnissmiissig rasch kann das Entwissen be 
lo 
140° noch nicht statt. 





130°C. erreicht werden. Eine Zersetzune findet selbst bel 


Salzsaures Isobutylbiguanidkupfer ©.H,.N. ,Cu.2Hel — ' Ho 


14 p< 


Die Art seiner Darstellung war in dem Verhalten des Is 
butvlbizuanidkupfersultats zu Chlorbaryun cegeben. 

Das Sulfat wurde in Wasser suspendirt und iit der 
Uimsetzung nothigen Menge Chlorbarvum al Wasser! | 


] o:) a ae . + «8 
‘ie 


. ] a | ous We ‘ inoue ‘ 

1hi dem VMaasse, als das rothe Sult: Verscuwiln ah 
, el 5 nae a ee i ee ee ro a I 33 

an Seiner =Telle SCOWerelisaure bJeL vs 4 =. Walifenu BS! 0. 

keit Zuevieieh elne vloiette Fai oe. 2 ' prac olie In 
>: “~s + — ; io . ; ee ; = ia ] 

Sitat, anh wit. De! -alize | Yocess rial aASCI n cy 

: } poe a ae ee nee Barvt 

Ist DEeENndet. Wenn der ausweschiedene scuwetlc.s yA» 
Welss ist und eine Probe des Filtrates mit schwetelsiiu 

Fiillung mehr gibt. Nach dem Abfiltriren vom Barvutusulta, 

} }° es ] Tae SE as, AE apes | er 
Wurde die viviette Lisung des salzsauren lsobutv] Lruahlunipte 


am Wasserbade eingeengt und sodann zur Krvstallisation hin- 


e 


cestellt. 














8?0 Smolka. 


Analysen. 


1. 0: 2530 Grm. zuerst iiber Schwefelsiiure, dann bei 125°C. 
vetroekneter Substanz gaben O° 1517 Grm. AgCl und 0: 0055 Grin. 
Ag =0:0075 Grm. AgCl, zusammen O0:159 Grm. AgCl = 
=0:0359335 Grin, Cl 

2, O-4586 Grm. Substanz gaben O:2810 Grm. AgCl und 
0-O075 Grm. Ag==0:010 Grm. AgCl, zusammen 0-291 Grn. 
AgC]=0-07198 Grin. Cl. 

5. O'4586 Grm. Substanz heferten O-O811 Grm, CuO = 
= 0: 06475 Grm. Cu. 


In Proeenten: 


Wasserfreies [sobutylbiguanidkupferchlorhydrat 
, , 2 { -) 1 
(C,H,,N.),Cu. 2HCL. 





Berechnet Gefunden 
— cell ~ _ el 
| II Lil Mittel 
a 1b-$B8)1D-DB" 15-70%, «S15 629, 
esas 14-14 -_ 14-129, 14-12 


Wasserbestimmung. Von der iiber Schwefelsiiure ge- 


troeckneten Verbindunge verloren bei 125°C. 


a) O° 2596 Grin... .0°005 Grin. HAO, 


eae & «sews OOO) H,O, 


oder im Mittel 2°05° HO. Fiir ein halbes Moleetil Wasser 
verlangt die Reehnung 1-97° , TL,O. 

Rigenschaften. Das salzsaure  Tsobutylbiguanidkupter 
krystallisirt in blass rosenrothen, mikroskopischen Nadeln, die 
sich manchmal zu halbkugeligen und nierenférmigen, von Mohn- 
bis zur Hirsckorngrésse variirenden Aggregaten vereinigen; die 
Oberfliiche der sphiirischen Gebilde zeigt unter der Loupe eine 
kirnige, rauhe Besehaffenheit, — man kénnte die Halbkugeln 
etwa mit winzigen Himbeeren vergleichen. 

xe. «140° zersetzt sich das [sobutylbiguanidkupferchlor- 
hydrat noeh nicht. In Wasser lést sich die Verbindung mit tief 
violetter Farbe aut; eine Liéslichkeitsbestimmung ergab, dass sich 


1 Theil des wasserfreien Salzes in 87-76 Theilen Wasser list, 
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oder: dass 100 Theile Wasser von 20°C. 2°65 Theile Substanz 
aufnehmen. In Alkohol ist die Verbindune unlislich. 

Leet man in die neutrale wiisserige Lisune Zink oder Eisen, 
so wird das Kupfer quantitativ ausgetiillt und in der Fliissigkeit 
befindet sich die salzsaure kupfertreie Base, das salzsaure Iso- 
butylbiguanid. 


Salpetersaures isobutylbiguanidkupfer ((,11,,N.),Cu.211NO,. 


Die Darstellung gesehah in der bei der vorigen Verbindung 
besehriebenen Weise, nur dass hier selbstverstiindlich Barvum- 
nitrat zur Anwendung Kommen musste. 

Analysen. 

Da iiber die vorliegende Verbindung schon mit Riicksicht auf 
die Darstellungsweise kein Zweite! betreffs ihrer Zusanmen- 
setzung obwalten kann, so wurde die Salpetersiiure bloss quali- 
tativ nachgewiesen und eine Kupterbestiimmung ausgetiihrt. 

5680 Grin. bei 12U° getrockneter Substanz gabenO-OU02 Grim. 
CuO=0:072 Grim. oder T2-68° ) Cu. Fiir (C,H) N, Cuz TINO, 
bereehnet sich der Kuptergehalt auf 12°65°/,. 

Die iiber Schwetelsiiure bis zum constanten Gewicht aut- 
bewahrte Substanz verloren beim Troc¢knen bei 120° C. kein 
Wasser. 

Eigensehaften. Nach dem Verdunsten im Vacuum bleibt 
das Salz in rosenrothen Krusten und kugeligen Aggregaten 
zuriick, iihnlich dem Chlorhydrat. Beim Erhitzen am Platinbleeh 
verglimmt die Verbindung lebhait, stisst mach Lsobutylamin 
riechende Diimpfe aus und liisst schliesslich Kupteroxyd zuriick. 
Im Wasser ist sie bedeutend schwieriger lislich, als das Chlor- 
hydrat; denn cin Theil Salz list sich erst in 75°15 Theilen 
Wasser von 26°5°C. oder 100 Theile Wasser von dieser Tempe- 
ratur vermégen 1°37 Theile Substanz aufzulésen. Die wiisserige 


Liésung ist violett. 


lsobutylbiguanidkupfer (C.11,.N.), Cu. 


[s*' 5/72 


sehufs Darstellung der Kupterbasis wurde Isobutylbiguanid- 


kupfersulfat in mit Schwefelsiiure angesiuertem Wasser geldst 
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und mit Natronlauge versetzt. Es fiel ein rosenrother, sehr volu- 
minéser Niedersehlag heraus, der sich beim Kochen in Wasser 
mit rothvioletter Farbe liste. Aus der filtrirten Lésung sehied 
sich beim Erkalten das Isobutylbiguanidkupfer in Form = von 
feinen, rosa gefiirbten Niidelchen aus; sie wurden abgesaugt und 
nach dem Waschen mit Kaltem Wasser tiber Schwetelsiiure bis 
zum constanten Gewicht stehen gelassen. 

Einfacher gestaltet sich die Darstellung der Kupferbase aus 
dem Isobutylbiguanidkupferchlorhydrat oder dem Nitrat, wenn 
man dessen Lisung mit Natronlauge fillt. 


Analysen. 


1. 0-3290 Grm. bei 120° getroekneter Substanz wurden in 
verdiinnter HCl gelést und mit Zink in einer Platinschale versetzt; 
es resultirten 0-0542 Grm. metallisches Cu. 


2, 0°4225 Grm. Substanz gaben unter gleichen Umstiinden 
0-070 Grm. metallisehes Cu. 


In Proecenten bereehnet: 


[sobutylbiguanidkupfer (CyH,,N,),Cu. 


Berechnet Gefunden 
I II Mittel 
Cu....16°89"/, 16°47, 16°57", 16°52° | 


Die iiber Chlorealeium getrocknete Verbindung verlor beim 
Erhitzen auf 120° nur eine unbedeutende Menge hygroskopisehen 
Wassers; sie enthiilt daher kein Krystallwasser. 

Kigenschaften. Das Isobutylbiguanidkupfer stellt nach 
dem Absaugen und Trocknen ein dichtes Gefilz seidenglinzender 
rosenroth gefiirbter Nadeln dav, die sich in Wasser nur sehwierig 
zu einer rothvioletten Fliissigkeit lésen; heisses Wasser nimmt 
davon etwas mehr auf. Beim langsamen Verdunsten der Lésung 
tiber Schwefelsiiure bleiben kleine carminrothe Krystallkérner 
zuriick. Bemerkenswerth ist die grosse Verwandtschaft der Ver- 
bindung zu Kohlensiiure; dieser Umstand, wie tiberhaupt ihre 
starke Begierde sich mit Siiuren zu verbinden, ferner die alkalische 


Reaction ihrer wisserigen Lésung, sowie endlich die Thatsache, 

















—_ 
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dass sie beim Kochen mit Salmiaklisung Ammoniak aus letzterer 
austreibt, stempeln sie zu einer kriittigen Base. 

In verdiinnter Salz- und Salpetersiiure list sich das [sobutyl- 
biguanidkupter mit Leichtigkeit aut: zuerst kommt es dabei zur 
Bildung des betretfenden [sobutyl biguanidkuptersalzes , beim 
Vorwalten der Siure findet jedoch Zerlegung statt. indem das 
Kupfer aus der Verbindung herausgelist wird. 


Die kupferfreie Basis und ihre Verbindungen. 


Neutrales Isobutylbiguanidsulfat (1 .N.,.HSO,— 1! J HO. 


Lo 
Um es darzustellen. Welt ich die Methode Rathke’s,! des 

Entdeckers vom Biguanid. ein, die er zur Gewinnung des scliwetel- 

sauren Biguanids zur Anwendung brachte, siiuerte aber nicht an. 
Schwetelsaures [sobutv]bizuanidkupter wurde mit Wasser 

fein verrieben,. in ein Koélbchen gespiilt und am Wasserbade 

erhitzt, wiihrend ein langsamer Strom von Schliwetelwasserstoff 

mehrere Stunden lang eingeleitet wurde. Nach dem Abfiltriren 

vom Schwetelkupter kam die klare Fliissigkeit behuts Concen- 

tration sowle Verjagung vou Schwetfelwasserstott ants W asser- 

bad und wurde schliesslich tiber Schwetelsiiure ins Vacuum 

gestellt. 
Hier schieden sich grosse, wasserhelle Krvstallblitter aus 

die nach einmaligem Umkrvstallisiren Jebhatt gliinzende, durch 

sichtige Siiulen darstellten. | 


Analvsen. 


1. O-5075 Grin. véllig trockenes Sultat gaben 0°3145 Grm. 


BasQ, —()- 1295 Grm. SQ,. 


™ ‘ . ‘ ** be S < 7 ol ’ 
2, O- 5460) Grim. entwasserter Substanz lie ferten O°]. (Grn 
Bas), =0-0803 Grin. §O,. 
4 + 


Schwefelsaures Isobutvibiguanid C,H,.N..,.H,s0,. 


q 


Perec 7 (, 
e—FPe=z ee — —_— ee 
| AT s+ 
J I] 

) ; ‘) *) 4 7 

oh EP oo" WA ea Oe 60° ai 2a VI 
4 7 u 
t der dentschen chem. Ges. 12. 777 
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Wasserbestimmung. 


1. 0:6053 Grm. Sulfat verloren bei 110°. .0°0359 Grm. H,0. 


») e spPy ey) ° . WR 
—e () 22D eo ” ” es 9 . m0) ()*7 5): SB) ° 


Kine Verbindung von der Zusammensetzung 
(C,H,.N.),.H,SO, + 11, H,O 

verlangt 6°15° oH,O, wihrend im Mittel gefunden wurden 6°16° |. 

Figenschaften. Die wasserhellen, larten, stark gliin- 
zenden Krystalle lassen nach keiner Richtung eine Symmetrie 
erkennen, gehéren daher dem triklinischen Krystallsysteme 
hdchst wahrscheinlich an, Sie sind luftbestiindig, verwittern im 
Exsiccator nicht, wohl aber, wenn auch langsam, im Vacuum iiber 
Schwefelsiiure. Beim Erhitzen am Platinblech sehmilzt das Salz 
zunichst, dann briiunt es sich, bliiht sich etwas auf, stisst weisse, 
stark nach [sobutylamin riechende Diimpfe aus und hinterlisst 
schhiesslich eine leicht verbrennliche Kohile. 

In Wasser ist es leicht léslich: 1 Theil krystallisirten Salzes 
.. oder: 100 Theile 


Wasser von 16° lésen 26°3 Theile Salz. Die wiisserige Lisung 


‘ 


list sich in 3-8 Theilen Wasser von 16° ¢ 


reagirt neutral und wird von Alkohol getiillt. 

Es wurde auch versucht, einen Alaun darzustellen, der an 
Stelle des Alkalisulfates Isobutylbiguanidsulfat enthilt. Zu dem 
Zwecke wurde das letztere mit der erforderlichen Menge schwefel- 
saurer Thonerde zur Krystallisation hingestellt; die Loésung 
dunstete aber zu einer undeutlich strahligen Masse ein. 

Auch nach der Uberschichtung der wiisserigen Lisung mit 
Alkohol wurden nur wenig und undeutliche Krystalle erhalten, 
die aber Thonerde und organische Substanz neben Schwefel- 
siiure und viel Wasser enthielten, daher vielleicht einen Alaun 
darstellten. 


Saures Isobutylbiguanidsulfat (,11,.N;.H,SO, +-1', 1,0. 


Neutrales Isobutylbiguanidsulfat wurde mit der erforder- 
lichen Menge verdiinnter titrirter Schwefelsiiure versetzt, am 
Wasserbad etwas cingeengt und zur Krystallisation iiber Sehwefel- 
siiure gestellt; nach liingerer Zeit krystallisirten grosse, wasser- 


klare Bliitter heraus. 
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Analyse: 


(): P7TSO (arm. entwilsserter Substanz 


evabel 
O-P559 Grin. Basa, =-O-1046 Grm, a5: 65 Si): 
( gigs Os + Eg i VOTE iv icicsnes BAGO, « 
\\ asser h es im mun <s Oe Suge (sya. des « KSC ate 


trockenen Salzes verloren bei 110°C, O-O0290 Gym. HO. 


at ech { (; ] 
lr Cec. 80 11 FY 
~ een ee ——— — 
HO ‘} vi - (4 44° 


kKigenschatten. Grosse. durehsichtige Tatelu. in Wasser 


bedeutend leichter als das neutrale Isobutvl bizuanidsulfat ]6s]ic 
die Wisserige Losung reagirt sauer und wird voy Alk: a lt 
Neutrales Isobutylbiguanidchlorhydrat © i1,.\.. 1H 
Die erwarlmte Losung (les lie itralen ie butv] a i isuitats 


schied nach dem Versetzen mit der zum Umsnatz nothicen Meng 
von Chiorbarvam seliv H Isau eC] Barvt ats: es WW “| 


} i]t . , Fi] 1" . , ‘ . . , 
‘ ; } \ } ‘ 4 ‘ 7 re ? ‘ 4 ’ 
a 7 ia « ici tht AC < ill qaanr ‘ 4 if (tryie i 4 i Bh ee 


} . 
stallisi epTl f’eladsse] 
\ 
~ + ‘ ‘es 
. 
OD SEE , ‘ } 4 ] +- 
\ aoa Sd stm. ‘ Slit “UD-s Uz &£ SY & J 


Citle ~ ) { 
A oo 

‘ }? safe 7 TY y Y 4 vy 1] = 

‘a sic bulla = ( a” ‘ * 


1+ 


; ” i 
haiter fot Anstf i *” ¢ ¥ ~j] é as (- a7 T ~*s 
a -_— . | . - T — 
' Y 1 r ‘ T? : T? 
7-791 Grm. der bei 16°5°C. gesiittigtes sung 2°2285 G 
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neutrale Reaction und wird von Alkohol nicht gefillt. Das 
neutrale Lsobutylbiguanidchlorhydrat sehmilzt bei 216°C.; am 
Platinblech schmilzt es, entwickelt dann weisse, nach Isobutyl- 
amin riechende Diimpfe und hinterliisst schliesslich wenig Kohle. 


Saures Isobutylbiguanidchlorhydrat C,H,.N..2HC1. 


Die Darstellung dieser Verbindung geschah auf zweierlei 
Art: cin Mal wurde das neutrale Chlorhydrat mit der erforder- 
lichen Menge von Salzsiiure versetzt; das zweite Mal diente das 





saure Isobutylbiguanidsulfat zu seiner Gewinnung, indem es in 
der bei der vorigen Verbindung beschriebenen Weise mit Chlor- 
baryum behandelt wurde. Nach dem Eindunsten am Wasserbade 
wurde das Salz aus Alkohol umkrystallisirt. 


Analyse. 


0-5390 Grm. der trockenen Verbindung gaben 0:6598 Grm. 
AgCl und 0:0065 Grm. Ag =0-0086 Grm. AgCl, zusammen 
0-6084 Grm. AgCl = 0: 16536 Grm. Cl. 


Berechnet tiir C,H,.N,;.2HC] Gefunden 
a en a — — 
' 2). 270 2()- RBR0/ 
a mma OUST 5 30°68 iP 


Kigenschaften. Die wiisserige Lisung krystallisirt sehr 
schwierig; «aus Alkohol wird das Salz in wasserfreien Nadeln 
erhalten, die sich 6fters zu federartigen Gebilden vereinigen. Die 
alkoholiseche Lésung wird durch Ather getiillt. An der Luft ist 
das Salz zerfliesslich; es reagirt sauer. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 194°C, 


Isobutylbiguanidplatinchlorid, (C,H, .N,.2HC1. PtCl,+-H,0. 


Die alkoholische Lésung des sauren Isobutylbiguanid- 
ehlorhvdrates wurde mit tiberschtissigem Platinehlorid und 
Ather versetzt; da der dabei entstehende Niedersechlag wieder 
versechwand, wurde das Ganze zur Trockene eingedunstet, der 
Riieckstand zur Entfernung des iiberschiissigen Platinehlorids 
wiederholt mit Ather geschiittelt, in Alkohol gelést, wieder zur 


Trockene gebracht und sehliesslich aus Wasser umkrystallisirt. 
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Analyse. 


O.4804 Grm. der entwiisserten Substanz hinterliessen nach 
dem Glithen O:1644 Grm. Pt. 


Berechnet fiir C,H,,N-.2HC1. Pte], Getunden 


eA ~ i = —_ 


ee ere o+-07° 04°22” 


Uv 0 
Wasserbestimmung. 0-497 Grm. der exsiecatortrockenen 


Substanz verloren bei 110° 0-016 Grin. H,O. 


Berechnet tiir 
C.H,,N,.2HC1. Ptel, ~H,0 Gefunde 


b 
_— ——— —_ a 
o>, ‘vu > . U0 
H,O Ps @ 2.8. 6 6 2-6 2.8 6 oJ (Ib 0 «) an & Tr 


Figenschaften. Aus Alkohol krvstallisirt das Platindoppel- 
salz in gelben, vierseitigen, fiichertOrmig gruppirten Tateln: die 
Wiisserige Lisung hinterliisst aus Nadeln bestehende. gelbe 
Krystallkrusten. In beiden Lisungsmitteln ist das salz leicht 
lislich: auch von Ather wird es anfeenommen, aber bedeutend 
schwieriger, jedentalls schwieriger als Platinchlorid. Das Krvstall- 
wasser entliisst es schwer und ist im trockenen Zustande sehr 
hygroskopisch. 


Chromsaures Isobutylbiguanid (C,H, .N.0, .1H,CrO,-——H,0. 
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Neutrales [sobutylbiguanidsulfat wurde in Wasser autgelést 
und mit fiberschiissigem neutralem Baryumeliromat so lange 
gekocht, bis eine Probe der Fliissigkeit Keine Reaction auf 
Schwefelsiiure mehr gab. Der Process bedart zu seinem Verlaute 
lingerer Zeit. Nach dem Erkalten und Filtriren zeigte das 
Filtrat keine Barytreaction, der Riickstand am Filter erwies sich 
als aus einem Gemenge von chromsaurem und schwetelsaureim 


Baryt bestehend. 


Analyse. 


Q-?217 Grm. trockener Substanz gaben nach dem Gliihen 
(unter Befeuchtung mit HNO, | 0-038% Grin. Cr,0, = 0° 0266 Grin. 
Os 4 « 4 & 2 (eee tt hee, x, «+ 4 «en 

' Y to. rorl« es 7 vu ‘ye 
(C,H. .N.),.H,CrO, verlangt........ » B10 Ae. 
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Wasserbestimmung., 


1. 0°2530 Grm. Salz verloren bei 110° 0-0103 Grm. HO . 


2. 03160, , » om wm 0180-5, 
Berechnet fiir Grefunden 
Pe | —_—— = 
(CpHy5N5)o. H,Cr0,+-H.O I II Mittel 
. ) -490 .110 .O7( 
HO... 02. 4-00") 4-429 4-118 4-270, 


Kigenschatten. Das neutrale Isobutylbiguanidehromat 
krystallisirt in reingelben, durchsichtigen, luftbestiindigen Kry- 
stallen, welche dem iiusseren Anscheine nach iilnlich mit den 
Formen des neutralen [sobutylbiguanidsulfats sind. In Wasser 
lisen sie sich leicht auf; die Lisung ist gelb und nimint auf 
Zusatz eines Tropfens Salzsiiure cine orange Farbe an, wahr- 
scheinlich in Folge der Bildung des sauren Chromats. 

Neutrales oxalsaures Isobutylbiguanid (C,H, .N.), . 11, C,0O,. 

Aquivalente Mengen yon oxalsaurem Baryum und neutralem 
Isobutvlbiguanidsulfat setzen sich beim Kochen leicht und yoll- 
stiindig um; in kiirzester Zeit liisst die filtrirte Fliissigkeit keine 
Spur von Schwefelsiiure mehr erkennen. Nach dem Abfiltriren 
vom ausgesehiedenen Baryumsulfat und Verdunsten des Filtrates 
erliilt man das Oxalat rein, 


Analyse. 


O° 5624 Grin. trockener Substanz gaben 0°5512 Grin, CO, = 
= 0°1505 Grin. C und 0+ 2646 Grin. HO =0-0294 Grin, H. 


In Procenten: 


Oxalsaures [sobutylbiguanid (C,H, .N.),.H,C,0, : 


‘a 
Berechnet Getunden 
a a —_ 
— 41-58". 41-47°, 


H.... 7:99 8-11, 


99 


Eigensehatten. Das neutrale oxalsaure Isobutylbiguanid 


tritt in vierseitigen, durehsiehtigen, wasserfreien Tiifelehen auf, 
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die sich manchmal zu harten, rosettartigen Krystalldrusen ver- 
ejnigen. Von Wasser wird ungefiihr in derselben Menge wie das 
neutrale Isobutylbiguanid aufgenommen; die Lésunge reavirt 
neutral. 


lsobutylbiguanid CH). N.=C,N 1. Cy 11, 


Te 


Die treie Basis wurde erhalten, indem das neutrale IsobutyL 
biguanidsulfat mit titrirtem Barytwasser von der Schwefelsiiure 
befreit wurde. Die vom Barywnsulfat abfiltrirte Fliissigkeit ward 
ins Vaeuum tiber Sehwefelsiiure gestellt: zur Krvstallisation 
konnte die Substanz nicht gebracht werden, sie stellt vielmehr 
einen dicken Syrup dar. Die wiisserige Lisung des [sobuty] 
biguanids reagirt stark alkalisch; ans Ammonsalzen treibt sie 
Ammoniak sehon bei ganz gvelindem Erwiirmen aus. Mit den 
meisten Salzen der Schwermetalle, sowie mit denen des Al, Me, 
Ca, Sr und Ba gibt sie sofort Niederschliige der betretfenden 
Oxvdhydrate, was namentlich bei den letztgenannten drei 
Metallen bemerkenswerth erscheint. 

Aus der Luft zieht die Lésung begierig Kohlensiure an und 
erstarrt bald in Folge der Bildung ihres Carbonates zu zertliess- 
lichen Nadeln. 

Betreffend die Constitution des Isobutvlbiguanids wurde 
elngangs in der Fussnote die Annahme gemnelit. dass sieh das 
[sobutyl in einer NH,-Gruppe des Biguanids betinde 

Das Verhalten der freien Basis gegen Chloroform bei 
Gegenwart von alkoholischer Natronlauge spricht fiir die Zuliissiy- 
keit jener Ansicht; denn beim Erwiirmen des genannten Gemisclics 
macht sich sofort Carbylamin durch den bekannten Geruch 
bemerkbar. Da nun das Auftreten des Carbylamins fiir Amine 
sehr charakteristisch ist,so erscheint es als nicht unwahrseheintich, 
dass das Alkyl in einer Amid-, und kaum in einer Inid-Gruppe 
den Wasserstoff ersetzt. 

Mit Sicherheit kann aus dieser Reaction gefolgert werden, 
dass sich das Isobutylbiguanid bei Einwirkung von conceutrirten 
Alkalien in der Wiirme zuniichst in Isobutylamin und Dicyan- 
diamid spaltet. 
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Bemerkurgen iiber den chemiscien Charakter des Isobutylbiguanid- 
kupfers und des Isobutylbiguanids. 


a) 


z) Das Isobutylbiguanidkupfter. 


EK. Drechselt lenkte im October y. J. die Aufmerksamkeit 
auf das interessante Verhalten, welches die von B. Gerdes* bei 
der Elektrolyse des carbaminsauren und kehlensauren Ammons 
mit Wechselstrémen und Platinelektroden erhaltenen Ammon- 
platindiammonitinverbindungen zeigen. Er fiihrt an, dass das 
Chlorid und Nitrat in Wasser leicht, die freie Basis aber darin 
nur seliy schwer léslieh ist und dass die Lésungen der ersteren 
durch kohlensaures Natron, doppelt chromsaures Kali, phosphor- 
saures Natron, Schwefelsiiure, Gypswasser, Kicsclflusssiiure, 
oxalsaures Ammon, unterschwefligsaures Natron und Ferrocyan- 
Kalin veffllt werden — kurz, dass die Ammonplatindiammonium- 
verbindungen sich gegen Reagentien den alkalischen Erden, 
speciell den Barytsalzen, ganz analog verhalten. 

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei den Salzen des [sobutyl- 
biguanidkupfers und aus einigen Beobachtungen Emich’s’ die 
er am Athy!biguanidkupfer machte, folgt mit grisster Walhr- 
scheinlichkeit, dass das im Folgenden Gesagte auch aut die 
Kupterverbindungen der iibrigen PBiguanide vollgiltig anzu- 
wenden sel, 

Zuniichst solien hier die gefundenen Thatsachen registrirt 
werden: 

Das Isobutylbiguanidkupfer ist eine in kaltem Wasser 
schr schwer, in heissem leichter lésliche Substanz, deren Lisung 
alkalisch reagirt, aus der Luft begierig Kohlensiiure anzicht und 
anch zu sonstigen Siuren ein lebhaftes Vereinigungsbestreben 
gzeiet. Mit den Chloriden der gewoéhnlichen Sechwermetalle, 
des Aluminiums und Magnesiums gibt sie Niedersehliige der 
betretfenden Hydroxyde. Sehwefelsiiure, Oxalsiiure, Kieselfluor- 
wasserstoffsiiure und Kobhlensiiure bringen bei vorsiechtigem 


1 Journ t. pr. Chem, 26. 277, 


2 Journ. f pr. Chem, 26, 257. 
3 Diese Monatshette, IV. 390. 
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Zusatz in der Lisung der Kupferbasis rosenrothe Fiillungen der 
entsprechenden Salze hervor; leichter lassen sich diese Nieder- 
schliige dureh Zusatz von Salzen der genannten Siiuren her- 
vorruten. 

Lrwirmt man die Kupferbasis mit Salmiaklisung, so wird 
Ammoniak in Freiheit gesetzt, das sich schon durch den Geruch 
sofort zu erkennen gibt. 

Nach dem Angetiihrten Hisst das Verhalten des Tsobutvl- 
higuanidkupters eine gewisse Ahnlichkeit mit jenem des Barvt- 
hvdrats nicht verkennen. 

Das Chlornydrat und Nitrat der Kupferbasis sind in 
Wasser lislieh, das Sulfat, Carbonat, Phosphat, Oxalat und Borat 
sind Kaum Jéslich. 

Das [sobutvibiguanidkupterchlorhvdrat gibt daher 
die folgenden Reactionen: 

1. Fixe Alkalien ruten sofort einen dicken, rothen Nieder- 
schlag der freien Kupferbasis hervor; beim Erwiirmen findet voll- 
kommene Lésung zu einer tief violetten Fliissigkeit statt, falls 
cenug Wasser vorhanden war. 


2. Ammoniak erzeugt keine Fiillung. 





> 


3. Natriumsulfat, ebenso Gvpswasser erzeugen einen 
licht rosenroth ¢etiirbten Niederschlag vom Sultat der Kupterbasis. 

4. Natriumearbonat fillt gleichfalls rosenroth gefiirbtes 
Carbonat. 

5. Natriumpbosphat schligt das leht rosenrothe Phosphat 
der Kupterbasis nmieder. 

6. Borsaures Natron erzeugt ebentalls einen rothen 
Niedersehlag. jedoch nur dann, wenn concentrirte Lésungen 
heider Kérper auf einander elnwirken. 

7. Untersehwefligsaures Natron fillt auch roth. 

7. Kalinmehromat, ebenso Bichromat geben voluminése 
selbe Niederschliize. 

G Kieseltluornatrium bringt eine licht rosenrothe 
Faillung hervor. 

10. Oxalsaures Kali fillt ebenso. 

11. Ferrocvankalium erzeugt einen grauselben Nieder- 


schlag. der von verdtinuten Siduren in der Weise zersetzt wird. 


; , —. eye NP _ palteat anutialst Bathe 
dass Draunes Ferrocvanuk Iptel Lue lost ZUPFUCKDIeLDT,. 
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Von Siiuren werden alle vorgenannten Niederschliige gelést, 
respective zersetzt, indem sich die Siure mit dem Kupfer zu 
einem Salze vereinigt, wiihrend das alkylirte Biguanid ebenfalls 
ein Salz fiir sich bildet. Ammoniak und Ammonsalze lésen die 
Niedersehliige bald leichter bald schwieriger zu blauen Fliissig- 
keiten auf, 

In Zusammenfassung des Dargelegten kann behauptet werden, 
dass das L[sobutylbiguanidkupfer einen tihnlichen 
Charakter als Basis besitzt, wie der Baryt. 

Schhesslich darf nicht tibersehen werden, dass das [sobutyl- 
biguanidkupfer auch hinsichtlich seiner Werthigkeit mit dem 
Verhalten des Barvums in Einklang zu bringen ist; so wie dieses 
tritt es zweiwerthig auf und unterscheidet sich hierin wesentlich 
von der Gerdes’schen Platinbase. 

Die Ahnliehkeit im chemischen Verhalten beider zeigt sieh 
endlich auch noch in dem Umstande, dass die Lislichkeit des 
Sulfats, Nitrates und Chlorhydrates in der autgeziihlten Ordnungy 
zunimint, sowohl bei der Kupferbasis wie beim Baryt. 


3) Das tsobutylbiguanid, 

Das Isobutylbiguanid ist eine kriiftige, das Ammoniak leicht 
austreibende Base; seine Salze sind durchwegs leicht oder sehr 
leicht lislich. Auch das Platindoppelsalz wird von Ather auf- 
genommen. Mit den meisten Metallsalzen erzeugt ex Nieder- 
schliige der betreffenden Hydroxyde und fiillt selbst jene von 
ja, Sr und Ca. Diese Eigenschatt stellt das [sobutylbiguanid in 
seinen Reaetionen den Alkalien nahe, und zwar am niichsten 
dem Natron, sofern die Base weder dureh Platinchlorid noch 
Weinsiiure getillt wird. 

Der erdalkaliartige Charakter der Kupferbase geht 
also durch Austritt von Kupfer in einen alkaliartig en iiber. 

















Uber Roemerit, Botryogen und nattirlichen Magnesia- 
Fisenvitriol, 


Vou Dr. J. Blaas, 


Doce 


Mit ti 
Vorgelegt in der Sitzung am 25. October 1883. 


Im Jahre 1815 verétfentlichte Berzelius in den .Athand- 
lingar 1 Fysik ete.“ [V., pag. 507,' die Beschreibung und Analyse 
eines neuen Minerals unter dem Namen wrother Eisenvitriol 

Haidinger, der von Berzelius und Polheimer in Fahlun 
Stiicke des Minerals erhalten hatte, beschrieb*® das Mineral 
neuerdings venauer und fiigte elgene Beobachtungen hinzu. 

Hiernach wire das Mineral ein wasserialtiges Doppelsultat 
von Eisen und Magnesia®, Uber die Oxvdationsstufe des Ejisens 
konnte niclit volle Sicherheit eewonnen werden. 

Haidinger sehliesst daraus, dass beim Kochen der Lésung 
sich ein schwetelgelber Niederschlag abscheidet, dass letzterer 
(ein basisches Salz) ein integrirender Theil der VMisehune sei. 
Krystallographisch gehért das Salz nach Haidinger dem mono- 
klinen Systeme an. Seine Abbildung gibt eine ziemlich reiche 
Combination. 

Die Krystalle waren, obwohl! sich ihre Gestalt im Ganzen 
venommen recht gut erkennen less, zu unvollkKommen vebildet, 
als dass die Winkel mehr als Anniherungen innerhalb zehn 
Minuten sein kénnten. Die Krystalle sind nieht tiber zwei Linien 
lang und die Prismenfliichen parallel ihrer Achse gestreitt.“ 

Optisch seheint das Mineral nicht gepriitt worden zu sein. 
Ween sciner Neigung. in kugeligen Gruppen zu verwachsen, 


welcheselbst wieder nach Art der Beeren einer Traube aneinander- 





1 Analys af ett fossilt salt tran Fahlu gratva. och Insj6 sankning. af 
J.G. Gahn och J. Berzelius. 

2Pogy. Ann. XII, 491, 1828. 

5-0/3; sie wird iibrigens von bi iins als Verunreinigung 


angeschen, 
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velegt zu sein pflegten, wurde dafiir der Name ,,Botryogen‘, 
Traubenbildner, gewiahilt. 

Kin derartiges Exemplar befand sich damals in der Sammlung 
eines gewissen Herrn Allan in Edinburgh. Seitdem scheint jenes 
Mineral nur Wenigen zu Gesicht gekommen zu sein, auch diirfte 
die Mehrzahl dessen, was gegenwiirtig in den Sammlungen unter 
diesem Namen fungirt, wie wir anzunehmen Grund haben, nichts 
mit jenemvon Haidinger besehriebenen Minerale zu thun haben. 

Wir werden spiiter hierauf nochmal zuriickkommen. 

Im Jahre 1858 ersehien in den Sitzungsberichten der k. k. 
Akademie der Wissensechatten in Wien! von J. Grailich die 
Beschreibung cines neuen Minerals, welehes der Autor zu Ehren 
des Bergassessors Herrn A. Rémer in Clausthal Roemerit 
nannte. Es wurde von Herrn Friedrich Ulrich, Berg- und Hiitten- 
beamten zu Oker bei Goslar gefunden. Nach einer von Ludwig 
Tschermak ausgefiihrten Analyse war das Mineral ein wasser- 
haltiges Doppelsulfat beider Oxyde des Eisens mit Zink ; die krystal- 
lographische Untersuchung Grailich’s fiihrte auf ein monoklines 
Mineral. Sei es, dass den Messungen Grailich’s zu wenig Ver- 
trauen entgegengebracht wurde, sei es wegen der grossen \hnlich- 
keit der chemischen Constitution des Minerals mit Botryogen, der 
sonst Wolil charakterisirte Noemerit konnte esin den Lehrbiichern 
der Mineralogie zu Keiner rechten Selbststiindigkeit bringen und 
erschien meist in der Anmerkung bei Botryogen. 

Seitdem ist unseres Wissens iiber beide Mineralien niehts Er- 
hebliches publicirt worden, bis uns ein botryogen- oder roemerit- 
tinliches Mineral aus Persien auf dieses Salz neuerdings aufmerk- 
sam machte.* Wir nannten das persische Mineral , Botryogen*, 
da uns daials nur derbe Stiicke vorlagen, auf welche im Verein 
mit dem Resultate der chemischen Vorpriifung die von Haidinger 
vegebene Charakteristik wohl angewendet werden konnte. 

rst das Resultat der quantitativen Analyse machte auf die 
vrosse Ahnlichkeit dieses Salzes mit Roemerit aufmerksam. 
Doch wagten wir nieht trots der bei dem nun yorgenommenen 
Vergleiche beider Mineralien in die Augen springende Ahnlich- 


1 Bd. XXVIIL, pag. 272. 
‘hh 


- Vide Sitzungsbericht der k. k. Akademie d. Wisseuschatten in Wien, 


Bd. LAAXAVIL, Jahrg. 1883, Miirzhett. 
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keit im Abgange emer krystallographischen Bestimmung es 
definitiv dem Roemerit zuzurechnen und iibergaben es daher 
vorliufig unter dem zuerst gewiililten Namen der Oftentlichkeit. 

Seitdem ist es jedoch gelungen. dureh Zerschlagen eines 
grésseren derben Stiickes in dessen Innerem, wenn auch sehr 
kleine, so doch gut messbare Krystalle aufzufinden, was die 
Veranlassung wurde, aueh den Roemerit neuerdings einer 
krystallographischen Untersuchung zu unterwerfen. 

Herr Dr. C. Hintze (Inhaber der Firma Dr. Krantz in 
Bonn) hatte die Gtite, mir sein siimmtliches Roemeritmaterial 
gr Verfiigung zu stellen und es gelang mir auch in demselben 
und dem Materiale der Wiesigen Sammlung eine gréssere Zahl 
kleiner, aber meist gut entwickeltcr und messbarer Krystalle 
aufzufinden. Der Vergleich des persischen Minerals mit dem 
Roemerit ergab, wie damals in der chemischen Formel, so jetzt 
in der Krystallgestalt die vollste Ubereinstimmung, gleichzeitig 
aber auch das interessante Resultat, dass die krvstallographische 
Bestimmung des Roemerits von Grailieh unrichtig war. 

Der Roemerit gehért niimlich nieht dem monoklinen, 
sondern dem triklinen Systeme an, wie sorgfiltige Messungen 
sowohl, als aueh die optischen Verhiiltnisse unzweifelliatt er- 
gaben. Bei der Neigung des Minerals zum monoklinen [ahitus 
und wegen der relativ grossen und unvollkommen entwickelten 
Krvstalle, an denen nur Messungen mit dem Handgoniometer 
gemacht werdenkonnten, wirdderlrrthum Grailich’s begreitlich. 

[ch suchte mir aus dem Exemplare unserer Sainmlung so 
wie aus dem mir yon IHerrn Dr. C. Hintze iiberlassenen Materiale 
mit grosser Miihe mehrere kleine, schin gliinzende und gut mess- 
bare Krystiillchen oder Krystallbruchstii¢ke aus und lasse hier 
das Detail der Untersuchung zur Beurtheilung ilres Werthes tolyen. 

Die Krystalle des persischen Minerals sind meist diinn, tatel- 
formig durch Vorwalten des Brachypinakoids. Die Umrisse der 
Tiifelehen auf diese Fliiche gesehen erscheinen, nahezu rhiombiseh. 
Die iibrigen an ilmen auitretenden Fliichen sind nach der Grisse: 
dic schiefe Basis, ein oder zwei Prismenfliichenpaare, selten das 
Makropinakoid. Sie sind meist allseitig entwickelt, leider sel 
klein und theilweise zerbrochen, die Fliichen jedoch, wenn die 


61* 
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Krystalle nicbt allzulange gesondert von der tibrigen Masse in 


der Luft gelegen, noch spiegelnd. 

Die von Dr. C. Hintze bezogenen Krystalle zeigen im 
Allgemeinen den gleichen Habitus. Gewéhnlich sind die Kanten 
der Prismenzone etwas kiirzer als die der Zone iiber das Brachy- 
pinakoid und Basis, daher der Umriss der Tiifelehen cin rhom- 
boidaler ist. Ausserdem sind die Krystalle verhiiltnissmassig 
dicker als die persischen. Brachypinakoid und = Basis sind 
parallel ihren Combinationskanten gestreift, entsprechend einer 
Spaltbarkeit nach diesen Flichen. 

Die Prismenfliichen sind in Folge hiiufiger Wiederholung und 
zahlreicheruntersehrstumpfen Winkeln ancinanderstossenden Com- 
binationsiliichen, von denen natiirlich nur dic breiteren gemessen 
werden konnten, liings gestreift. Zur Unterstiitzung der Vorstellung 
sind drei Projectionen der gemessenen Combination beigefiigt. 

Kine Ubersicht der gemessenen Winkel und des Zonen- 
verbandes zeigt die sphiirische Projection Fig. 1, Fig. 2 gibt die 
Projection der Kanten auf das Brachypinakoid, Fig. 3 jJene auf 
die Normalebene zu :. ! 

Die Axenebenen wurden so gewiihlt, dass liiedurch die 
Neigung zum monoklinen Habitus, den die Krystalle zeigen, 
zum <Ausdrucke kommt. Um den vorwaltenden Prisinen die 
elifachsten Indices zu sichern wurde @e aufiretende Viertels- 
pyramide nicht als Grundgestalt gewiihlt. 

Die Messungen wurden mit einem grossen Jtingerschen 
Reflexgoniometer durchgetiilrt. Da die Reflexbilder theils wegen 

1 Es diirtte hier anch der Platz sein. auf einige stérende Errata in 
Grailicl’s Arbeit autmerksam zu machen, talls dies nicht etwa schon 
anderwirts geschelen ist, 

Aut pag. 275 (Lc. heisst es: .Fig. 1 stellt einen vollstiindig aus- 


vebildeten Krystall dar. Er ist die Combination einer schieten Siiule (110) 
mit den beiden Pinakoiden (100, und O10) und der Schiefendfliiche (OOL).“ 

Fig. 1 stellt jedoch nur die Combination (O10) (110) 001) dar; doch 
findet sich die Fliche 100, wiederholt unter den Messungen. Fig. 2 ist 
sicherlich die Projection des Krystalls aut die Normale zu Z, auch sie lisst 
(100) vermissen. 

fi beiden Figurenist irrthiimlich die Schiefendtliiche mit 100 bezeichnet. 

Cnrichtig ist dann auch die Bestimmung des Verhiiltnisses a: = tang. 
S8° 18's 1, wobei 30° Ls’ = (110) 100) ists wir sind ja nicht im rhombischen 


System! 











eo » ° TY» 
l Der Roem rit. Dor 


der Flichenbeschattenheit. theils 
Fliehen meist selr undeutlich und lie 


die meisten Kanten mit der Loupe gemessen 


daher nuraut entterntere Anniilherung an 
Es sind im Folzenden meist die 
Wiederholungen jeder Messung mit 


derselben autgetiilirt. 
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fliichen auf; ausserdem Brachypinakoid, Basis und Brachydoma, 





letzteres sehr schmal. 

Die folgenden Winkelwerthe sind Mittel aus je drei 
Messungen, die Differenz der einzelnen schwankt bei der ersten 
Zone zwiseben 10’ und 40’, 

Zone (010):(001). 

012-001 = 21°48’ 
Q12-010 = 111 15 
012-001 = 22 9 
010-001 = 89 27 
4010-001 = 90 45 
010-012 = 68 38 
Zone (O10):(110). Differenz 1°—2°. 
010-110 = 52°35 
010-110 = 47 19 

Kryst. Nr. 2. Griésse 2 Mm. Gruppe von drei parallel durch- 
einander gewachsener Individuen. 

Die Flaichen des linken Individuums gut messbar. Com- 
bination wie Nr. 1. 

Zone (O10):(110). Differenz 10 —30’ 

*110-°010 = 52° 35’ 
110-110 = x0 45 
110-110 = 98 40 
110-010 = 46 10 

Kryst. Nr. 5. Grisse 1 Mm. Einzelner Krystall, sehr flichen- 
reiche Prismenzone. 210 und 100 sehr schmal. 

Zone (010)-(110), 

| 110-210 = 18°30 
110-100 = 20 
110-210 = 63 25 
110-110 = x0 40 
110-010 
110-100 = 38 20 
110:210=17 15 
) 


| 
1c 


! 


! 
He 


ays) 


| 


( 
210-100 = 23. 50 
210-100 = 21 5 
100-010 = 85 15 
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Kryst. Nr. 4. Grosse 1 Mm. Ringsum entwickelter Krystall. 
Zone (110):(010). Ditferenz 30 (*) bis 2°. 
O10°110 = 46°40’ 
*O10-100 — 
O10-210 = 6? YP: 
O10-100 — &4 YP] 
110°110=R81 23 
110-210 =) 40 


| 
is 
= 


Zone (210)- (001 ). 
210-212 = 47°? 1' 
210-001 = 78 50 
001-212 = 52 45 


Zone (110):(001). 
*110°-001 = 80°47 


Kryst. Nr. 5. Grésse 15 Min. Einzelner Krystall rechte 
Hiilfte gut entwickelt. Finmalige Messung. 


Zone (Q10):(110). 
010-110 = 47°) 
110-210 = 15 25 
110°1]00 » 
210-100 — 2 OO 
210-110 = 1 
210-100 = 24 23 
100°:110 — 4] 


) 
210-210 = 47 25 


! 
y 


B) Roemerit aus Persien. 
Kryst. Nr. 6. Groésse I-s Min. Diinntafelf6rmig. 
Dieser, sowie die folgenden persischen Krystalle sind 
fliicheniirmer als die obigen. 
Es treten auf: Brachypinakoid, Basis und von den Prismen 
vorherrschend 210, Flichen nicht sehr ¢liinzend, Reflexbild 


schwach. 
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Zone (110):(010). Einmalige Messung. 
010-110 = 47°12’ 
010-210 =71 3 





Zone (010)-( 001). 
010-001 = 90°3s 
OU1:U10 = &9 Zd 





Kryst. Nr. 7. Grosse 1 Mm. Einzelner Krystall; vorn ist 
derselbe nur von der Fliche 210 begrenzt. 


Zone (Q10)-( 110), 
010-110 = 47°00’ 
010-210 = 69 5d 
O10-210 = 63 b 


Krvyst. Nr. 8. Grésse 15 Mm. Man beobachtet, jedoch sehr 
klein und daher nicht messbar, die Pyramide 212. Vorn ist der 
Krystall, wie es scheint, nur durch 100 begrenzt, die Fliche ist 
triib, nicht messbar. 


Zone O10): 110 : 


010-110 
010-210 


45°90 
71 16 


| 


Zone O10)" OO1), 
OLO-oo] = 91° 5 
OJO-OO] — 89 47 


Die besten oben mit * bezeichneten) Messungen waren: 


010-110 = 52° 5 (Kryst. Nr. 1). 


O10-Q0] — 90 45 ‘ 
10-100 = 94 45 (Kryst. Nr. 4). 
110-00] = 79 40 . 


Hieraus liessen sich die Achsenwinkel und das Verhiltniss 


> | 
a:A4 berechnen. 








a a A - 7 : - ‘ 
oder GOL: 212 =ov +o NTVsf, Nr. + 


verwendet werden. Da jedoch unter Zugrundelegung des 
Winkels die Reehnung fiir den andern eine etwas griiss: 
ung von den gemessenen Winkeln ergab. was sich aus 
der nieht sehr verlisshchen Messune beider Kanten erklirte. so 
wurde das Verhiltuiss /:¢ gleieh dem Mittel von den aus beiden 
Kanten berechneten Werthen eesetzt, wodurch der Wahrheit 
sicherlich am niiehsten veriickt ist. 

Demnach ergibt sich 





yr =i S44 
es ) : wg 
U2 = e Lt 


und 





J 
I 
— 
A 
J 
+ 


) »>5 Oo e) ’ 
OJO-O12 = 05°12 
012-00] = 22 33 

1. pad he 
(My ig we D Ld 


1 
! 

| 
Cc: 
to 


010-210 = To 49 } 
110-100 = 42 40) 
110°100 = 35 36 
210-100 = 2? 27) 


sb — S — 
- — — - 
— CO by! bOI 
— ie dumnad or" 
1 i iq 
J = He ~~ 
an ) a 
—= to © : 
—" phon \ -" 
-~3 &— pa ‘ 


. 
~ 
— 
— 
. 
~ 
* 
Or 


110-210 =18 44 
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110°210 = 62 33 
100:001 = 77 42 
010-212 —69 1 
110°110 = 98 45 


Mit diesen Resultaten der Messung stimmen die optischen 
Verhiiltnisse vollkommen tiberein. Da mir gegenwiirtig leider 
kein Axenwinkel-Apparat und kein Stauroskop zu Gebote steht, 
so musste ich mich auf eine Priifung der Krystalle mit einem 
Mikroskope mit Polarisation beschriinken. 

Diese Priifung ergab schiefe Ausléschung auf allen Pina- 
koiden; die Grésse des Auslischungswinkels schwankte bei den 
einzelnen untersuehten Krystallen zwischen engen Grenzen, 
konnte tibrigens mit dem genannten Instrumente nur entfernt 
bestimmt werden. 

Von Interesse ist hier nur die Constatirung schiefer Aus- 
léschung auf O01. Dieselbe schwankte in den untersuchten 
Krystallen zwischen 20—23° mit der Kante 010-001. 

Dunkelheit tritt cin ungefiihr, wenn die Zone 001-212 oder 
die Normale hiezu mit einem Nicolhauptsechnitt zusammenfiillt. 
Auf diese Verhiiltnisse wurden zahlreiche Krystalle untersucht, 
tiberall mit demselben Resultate. 

Beztiglich der tibrigen optischen Verhiiltnisse, verweise ich 
auf dic Beobaechtung Grailich’s 1. ¢. p. 276. Hiebei sind fiir 
uns folgende Siitze vom besonderem Interesse. 

Platte parallel (010): ,Im Nérrenberg’schen Mikroskope 
zeigt sich ein Axenbiischel, sehr schief austretend. ..... Der 
Umstand, dass nur ein Axenbiischel austritt, muss, wie ich 
glaube, der unregelmiissigen Form der Spaltungsstiicke zuge- 
schrieben werden.“ 

Platte parallel (001): [fm Nérrenberg’sehen Mikroskope 
ein Axenbiischel austretend, aber undeutlich und ganz am Rande 
des Gesichtsfeldes*. So wie hier die optischen Verhiiltnisse, so 


wiesen auch die Winkelmessungen Grailich’s schon auf ein 
triklines Mineral. So grob auch die Messung mit dem Hand- 
goniometer, besonders wenn man noch die Kriimmung der 
Prismenfliichen bedenkt, sein mussten, so liisst sich doch bei allen 
Krystallen, die Grailich gemessen, constatiren, dass die Winkel 
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der Kanten, 010-110 (respective 010-110) grisser ausfielen, als 
die der Kante 010-110 (respective O1O0-110), 
So z. B. 


Krystall. Nr. 1 (1. e. p. 273). 


110-010 = 51° 
110-010 — 5?° 


Krystall. Nr. 2 

110-010 = 54° 
Krystall. Nr. 3 

110-010 = 51° 
Krvstall. Nr. 6 

110°010 = )D° 


Dagegen 
Krystall. Nr. 1 





010-110 — 47° 
010-110 — 48°5° 


Krystall. Nr. 2 


010-110 48° 


Krystall. Nr. 3 


010-110 nO? 


Es erscheint somit der Roemerit als ein sowohl chemisch als 
krystallographisch gut definirtes Mineral, das vollen Anspruch 
auf Selbststiindigkeit in den Handbiichern hat — wenn es etwa 
nicht, wie 6fter vermuthet wurde! und ich selbstlange Zeit Grund 
zu dieser Annahme zu haben glaubte, mit Botrvogen identisch ist. 

In dieser Meinung bestiirkend war neben Anderem auch eine 
Form des Roemerits, welche ich durch Lésung sowohl des Rammels- 
berger als auch des Minerals aus Persien erhielt. 





Vergl, Rammelsberg, Handbuch der Mineralchemie 1875, 279. 
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Liisst man niimlich die Lésung zur Krystallisation ver- 
dunsten, so erhilt man zuniichst spiessige Eisenvitriolkrystalle, 
welche in einer braunen, lange dickfliissig bleibenden Masse 
liegen. 

Nach liingerem Stehen wandelt sich dann diese letztere 
auf eimal in ein Aggregat sehr locker an- und tibereinander- 
liegender schwetelgelber Kiigelechen um, die unter dem Mikroskope 
aus schillernden Schiippehen bestehen. 

Liisst man dieselben wochenlang in der Luft liegen, so 
werden die Kiigelehen allmiilig krystallin, fiirben sich braun- 
violett und erinnern sofort an Roemerit. 

Mit der Loupe betrachtet sieht man dann auch in der That, 
dass die Kiigelehen aus wirr durcheinander gewachsenen Tiifel- 
chen der Roemeritform bestehen. 

Die auf diese Weise entstandenen kiinstlichen Roemerit- 
gruppen, die ihrerseits wieder ganz nach Art der Beeren einer 
Traube gruppirt sind, zeigen dahervollstiindig jene Entwicklungs- 
form des Botryogen, welehe ihm seinen Namen eingetragen hat 
und kénnte daher Roemerit in dieser Form natiirlich vorkommend 
sehr leicht als Botryogen angesehen werden. '! Zudem war es mir 
bis vor kurzem nichtméglich, Botryogen autzutreiben, auf welchen 
die von Haidinger gegebene Charakteristik gepasst hiitte. Die 
hiesige Sammlung besitzt ein Stiick , Botrvogen*® von Meggen in 
Westphalen, bezogen schon vor vielen Jahren von der Firma 
Krantz in Bonn. Dasselbe stellt eine an der Oberfliiche traubige 
Kruste vor, gelblich, tiberall durchsetzt von weissen, schneeigen 
Massen. Die Kiigelehen, etwa 5 Mm. im Durehmesser haltend, 
sind radial faserig oder filzig, die Fasern seidenglinzend, selbst 
bei der stirksten Vergrésserung durchaus ohne Krystallbegrenzung. 
Die chemische Prtifung ergiebt Schwefelsiure, Eisen (aber nur 
als Oxydul vorhanden) etwas Thonerde, Magnesia, Wasser. Das 





1 Neben Eisenvitriol und den eben beschriebenen Roemeritgruppen 
entstehen in Roemeritl6sungen auch schéne kleine Voltaitkrystalle. Die 
Voltaite aus Lésungen des Rammelsberger Roemerits kénnen keine 
Magnesia und kein Kali enthalten; hier muss also das RO der Voltaitformel 
entweder theilweise durch Zinkoxyd oder ganz durch Eisenoxydul ver- 


treten sein. 
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Mineral hatte daher mit Botryogen nicht viel mehr als die 
botryoidale* Form gemein. 

Nachdem i¢h mieh ertolglos sowohl an mehrere” Privat- 
summlungen als aueh nach Edinburgh, wo naeh Haidinger sieh 
cin schénes Exemplar Botryogen betinden soll, gewandt hatte, 
liess ich mir vonder Firma Krantz in Bonn Betryogen iihersenden. 
Was ich erhielt, War ebenfalls nieht sotryogen, sondern ein 
Magnesia-Eisenvitriol (vermengt init einem Thonerdesalz), also 
eine Verbindung, die zwar kiinstlich wohl bekannt ist, auf deren 
Vorkommen in der Natur jedoch meines Wissens bis jetzt nieht 
aufmerksam gemacht worden ist. Ieh werde aut dieses Salz 
spiiter nochmal zurtickkommen. 

Auf mein Ansuechen hatte dann auch Herr Dr. A. Brezina, 
Custos sm Wiener Hofmineralicneabinet, die Giite mir melirere 
kleine Proben hierhegehériges Vergleichsmaterial zu iibersenden, 
wofiir ich ihm an dieser Stelle meinen verbindlichsien Dank 
ausspreche. Unter denselben befand sich aueh ein’, Botryogen 
von Fahlun, Sehweden* Aeq. Post. von 1841. NNXAIX. 1... in dem 
ex Inir gelang ein Kleines aber cut erlialtenes Krystillehen autzu- 
finden. Es war dies der erste wirkliche Botryvogenkrystall der 
mir zu Gesichte Kam; auf ihn passen siimmtliche von Haidinger 


angetiihrten Merkmale. 


Das Krvstiillehen ist in foleender Weise entwickelt. Siiuien- 
formige durch Vorwalten zweier Prismen, die sich unter 77 o'! 


schneiden, oben durch die schiefe Basis geschlossen. In der 
Prismenzone sind noch zwei schmale Fliichen kenntlich, am 
Kopte noch eine winzige Abstumpfung der spitzen Ecke. 

Eine fliichtige Messung, die ich unten auffiihre, ergab volle 


) 


Ubereinstimmung mit den von Haidinger gemessenen Kanten. 
Aus ihnen ging hervor, dass die breite Vrismenfliiche links der 
y-Fliche (Haidinger), die breite Prismenfliiche rechts der 
F-Fliche cntspricht ; die reehte y-Fliiche Ist nur ganz schinal 
vorn vorhanden. 

Die zweite schmale Fliiche der Prismenzone ist 
u-Fliiche. Die sehiefe Basis ist P, die kleine Abstumptungsfliiclie 


die reelite 


diirite y sein. 





1 Uberall die Supplemente der wirklichen Winkel gesetzt, 
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Gemessen wurde 
gg = 00°24" 


gF = 18 42 
Fu = 41 — 
gu = 59 42 
Py = 66 50 
PF = 72 35 


Diese Winkel stimmen nahezu vollstindig mit denen von 
Haidinger gemessenen itiberein. Die optischen Verhiiltnisse 
erfiillen, soweit sie an dem Krystallehen becbachtet werden 
konnten, die Forderungen des monoklinen Systems. 

Es sind somit Roemerit und Botryogen, ersterer 
chemisch und krystallographiseh, letzterer wenigstens in Hinsicht 
auf seine Krystallform, scharf charakterisirte Mineral- 
species, die, so lange die chemische Zusammensetzung des 
letzteren nicht genauer bekannt ist, nicht in einfachen Connex 
gebracht werden kénnen. 

Die éfter und in der oben citirten Arbeit auch von mir 
ausgesprochene Vermuthung, beide Mineralien seien identisch, 
ist somit unbegriindet. Allerdings kénnen beide bei ihrer grossen 
Ahnlichkeit in chemischer und physikalischer Hinsicht und 
besonders, da sie gewohnlich nur in krystallinen Aggregaten auf- 
treten, leicht verweelselt werden. 

Doch lassen sich fiir beide einige Merkmale anftihren, welche 
die Unterscheidung im gegebenen Falle nicht sechwer machen, wie 
folzende Ubersicht zeigt. 


Roemerit: Botryogen: 
rn tn, Oa 
Krystallform: triklin monoklin 
Habitus: tafelférmig kurzsiiulenformig 
Farbe: licht- bis dunkel- hyazintroth 
braun - violett bis gelb 
Dichroismus: schwach sehr merklich. 





An die obige Mittheilung schliesse ich noch einige Be- 
merkungen iiber das mir von der Firma Krantz in Bonn als 
» Botryogen* tibersandte Mineral an. 
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Dasselbe bietet deshalb Interesse, weil es, wie mir Herr 
Dr. C. Hintze versichert, in den Sammlungen gewilmilich als 
Botryogen fungirt, mit diesem Mineral jedoch niehts zu thun haat, 
sondern mit demselben Rechte neben Ejisenvitriol eine civene 
Mineralspecies vorstellt, wie etwa der Dolomit neben Kalkspath. 
Das Mineral, welches von Fahlu grufva in Schweden stamint, ist 
stalaktitisch oder krustenfOrmig, nach aussen gewunden oder 
traubentérmig, oberflichlich orange gefiirbt, sonst weiss bis griin- 
lich. Die orange Farbe versehwindet, wenn man das Mineral 
angefeuchtet liingere Zeit versehlossen hilt. Genauer betrachtet 
besteht das Mineral aus melhreren theils iibereinander liegenden, 
theils durcheinander gewachsenen Partien. Zu unterst liegt eine 
griine eisenvitriolibnliche, jedoch viel hellere krystalline Masse, 
welche stellcnweise strallig gebaut erscheint. Dariiber folgt eine 
Sehichte, welche vorwiegend aus farblosen Bittersalz-Leistehen 
besteht, dic in eine gelblich weisse, filzige Masse gehiillt sind. 

Aus der untersten Partie gelang es mir einige Krystiillchen 
auszulésen, welche ausgesprochen die Eisenvitriol-Krystallform 
zeigen. An den Bittersalzkrystallen ist auffiillig, dass revelimiissig 
neben dem fast rechtwinkeligen Prisma noch eines der beiden 
Pinakoide, jedoch stets nur mit einer Fliiche entwickelt ist. 

Der Kopf der Krystalle zeigt hiiufig eine durchaus unregel- 
miissige Entwicklung, indem von den Pyramidenfliichen die eine 
oder andere oder ein Paar iiberwiegend entwickelt ist. Die 
fltichtig ausgefiilrte Messung an beiderlei Krystallen ergab im 
wesentlichen Ubereinstimmung mit dev Winkeln bei Eisenvitriol 
und Bittersalz. Eine chemische Priifung zeigte bei der cisen- 
Vitriolischen Grundlage das Vorhandensein von Magnesia, bei den 
Bittersalzkrystallen das von Eisenoxydul. 

So ergab z. B. die Analyse der von den Bittersalzkrystallen 
volistiindig befreiten weisslich griinen Unterlage  folgende 
Procente: 


Schwefelsiiure == 51-57 
Kisenoxydul == 7:25 
Magnesia = 9-0d 
Thonerde = 1-64 
Wasser = 50:49 (aus der Differenz) 





100-00 
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Die Wassermenge diirfte etwas zu gross sein, da das Mineral 
ziemlich feucht war und das Trocknen nicht vertrug. Die Thon- 
erde gehért wohl der filzigen Masse an, die vielleicht als Ke- 
ramohalit angesprochen werden darf. Ein Schluss aus den ana- 
lytischen Daten auf das Mengenverhiiltniss von Eisenvitriol- zu 
sittersalzsubstanz kann hier deshalb umsomelhr unterbleiben, weil 
in dem krystallinen Aggregate ein Theil (der strahlige) der Bitter- 
salzform, der andere der Eisenvitriolform angehért. Auch lisst 
sich nicht entscheiden, ob nicht vielleicht auch vom reinen 
Magnesia oder Eisensalze Theile beigemengt sind. 

Dass tibrigens sowohl in den Krystallen der Bittersalzform als 
avueh in den monoklinen beide Salze vorhanden sind, davon tiber- 
zeugt man sichleicht, wenuman sorgfiiltig die einen und dicandern 
aussucht und priift. 

Man bemerkt dabei, dass die eisenreicheren rhombischen 
Krystalle gelblich werden, wiithrend die magnesiareicheren 
monoklinen mehr und mehr von dem gesiittigten Griin verlieren. 

Die Substanz Fe SO, -+- Taq ist bekanntlich dimorph und 
komint monoklin als Melanterit, rhombisch in der Bittersalzform 
als Tauriscit' vor; die Substanz MgSO, --7 aq ist ebenfalls 
dimorph, da man sie kiinstlich bei einer Temperatur zwischen 
25 und 30° C. auch monoklin, und zwar in der Form des Melan- 
terits krystallisirt erhalten kann. 


Is war daher von vornherein zu erwarten, dass man beide 
1] 
Glieder der isomorphen Gruppe R SO, + 7 aq in Mischung auch 


in der Natur tretfen wiirde,* wie man sie denn auch kiinstlich schon 
lange kennt. Diese erseheinen nach Rammelsbere? in mono- 
kKlinen Gestalten, wenn gegen I Mol. Bittersalz 1 oder mehr Mol. 
EKisensalz vorhanden sind; in der Bittersalzform dagegen, wenn 
auf 1 Mol. des Eisensalzes melir als } Mol. schwefelsaure 
Magnesia kommen. Die Winkel der monoklinen Form weichen 


nicht erheblich yon denen des Ejisenvitriols ab. 


! Volger, Jahrb. Min. 1855, 152. 

’ Bekanntlich sind kleine Beimengungen von Eisensulfat (O,09— 
025°) innatiirlichem Bittersalz bereits 1823 von Stromeyer (Pogg. Ann. 
XXXII. 1°7) nachgewiesen worden. 

> Handbuch der kryst. Chemie, 1855, 96. 
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Schliesslich sei mir noch eine Bitte an die Herren Fach- 
genossen gestattet. Beim Studium der natiirlichen wasserliiltigen 
Sulfate stésst man von Schritt zu Schritt auf Unsicherheiten theils 
in der chemischen Zusammensetzung, theils in der Krystallform 
und in der Abgrenzung der Species. 

So waren es bis jetzt Roemerit und Botryogen (letzterer 
chemisch noch); so istes besonders das vieldeutige Misy, so 
, Haarsalz“, Fibroferrit ete., tiber welche immer noch ein Schleier 
liegt. Es wiire eine dankenswerthe Aufgabe, hierein etwas melir 
Klarheit zu bringen. Dem setzt sich jedoch, wie ich erfahren, 
besonders der Umstand hindernd entgegen, dass ungemein 
schwierig hinreichendes und besonders hinreichend brauch- 
bares Vergleichsmaterial aufzutreiben ist. Alle jene Fachgenossen, 
welche in der angenehmen Lage sind, tiber hieher gehiriges 
Material zu verftigen, wiirden mich und im Falle die eventuelle 
Untersuchung brauchbare Resultate liefert, auch unsere Wissen- 
schaft zu grossem Danke verpflichten, wenn sie mich dureh Ein- 


sendung wenigstens kleiner Proben leihweise in der Bearbeitung 
dieser Gruppe untersttitzen wiirden. 











oF F 
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Die Skapolithreihe. 


Von G. Tschermak. 
Mit 1 Tafel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1883. j 


Die Minerale, welche sich durch die Gleichheit der Form und 
Spaltbarkeit sowie durch die Ahnlichkeit der Zusammensetzung 
an den Meionit anschliessen und welche bisher mit vielen Namen 
belegt wurden, bilden eine zusammenhiingende Reihe, welche 
hier als Skapolithreihe bezeichnet wird. 

Die tetragonalen Krystalle zeigen keine grosse Mannig- 
faltigkeit der Ausbildung, auch das Vorkommen bietet geringe 
Abwechslung, daher diese Minerale in den Museen keine grosse 
Rolle spielen. Dagegen blieb ihnen in chemischer Beziehung das 
Interesse der Forscher vesichert, weil sowohl die chemische Con- 
stitution als ihre Wandelbarkeit Riithsel darbieten, welche noch 
immer nicht gelést sind. 

Der Meionit vom Vesuv in klaren gliinzenden Krystallen 
und der Wernerit (Skapolith) in grauen triiben Prismen waren 
schon im Antange dieses Jahrhundertes bekannt. Das letztere 
Mineral erfuhr in versehicdenen Liindern eine verschiedene 
sezeichnung, wie Paranthin, Glaukolith, Nuttalit oder gab Anlass 
zur Autstellung neuer Gattungen, wie Ekebergit, Dipyr, Cou- 
seranit, weil die Krystalle verschiedener Herkunft 6fters Unter- 
schiede im Aussehen und im chemischen Verhalten wahrnelimen 
liessen. 

Wolff, der zuerst eine umfangreichere chemische Unter- 
suchung vornahm, erkannte aus der Zusammensetzung einiger 
Wernerite, dass dieselben nicht mehr den urspriinglichen Zustand 
darbieten. Seitdem wurde der Umwandlung der Wernerite 
erissere Aufmerksamkeit geschenkt, besonders nachdem = G. 
Bischof in seinem grossen Werke diese Erseheinung austiilrlich 


ee) 
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behandelt hatte. Dieser Forscher war der Ansicht, dass alle 
Wernerite im urspriinglichen Zustande die Zusammensetzung des 
Meionits haben, dass also der Meionit das einzige frische Mineral, 
siimmtliche Wernerite aber daraus entstandene Umwandlungs- 
producte seien. Dies bestitigte sich nicht, vielmehr zeigte G. vy. 
ath in seimer Arbeit iiber die Zusammensetzung des Wernerits 
und seiner Zersetzungsproducte, dass friseche Minerale dieser 
Abtheilung existiren, welche eine andere Zusammensetzung als 
der Meionit besitzen. Er unterschied unter den urspriinglichen 
Mineralen drei Gattungen: den Meionit, welcher das Mineral vom 
Vesuv sowie triibe Minerale von gleicher Zusammensetzung 
Wiitasste, den Skapolith und den Wernerit von Gouverneur. 
Leiztere Gattung fand spiiter in dem Mizzonit vom Vesuy ihren 
durchsiehtigen Repriisentanten. Zuletzt entdeckte G. v. Rath in 
dem Marialith von Pianura ein ferneres Glied, welches den 
hochsten Kieselsiiuregehalt zeigt. 

Demgemiiss wurden in den neueren Werken diese vier 
Gattungen unterschieden, dureh maneche Autoren aber auch noch 
die triiben Minerale von der Zusammensetzung des Meionits, 
lerner die dem Mizzonit nahestehenden Skapolithe sowie der 
Dipvr als besondere Gattungen hingestelt. Wiihrend die krystallo- 
graphische Gleichartigkeit aller dieser Glieder keinem Zweifel 
unterlag, so war doch der chemische Zusammenhang derselben 
bis jetzt unaufgekliirt, 


Die Form. 


Die Minerale der Skapolitreihe zeigen in den Winkeldimen- 
siouen keine grésseren Unterschiedeais jene, welche inisomorphen 
Reihen gew6hnlich vorkommen. Um dies ersichtlich zu machen, 
veniigt es, die Messungen beziiglich der Polkante der Grund- 
pyramide anzutfiihren. 


111:111 48°53’ Meionit v. Vesuv, Mohs. 


45 49 — » Vv. Kokscharow. 
43 49 ‘ . . Seacehi. 
4.3 4s a » Rammelsberg. 


44 2 » » Laach, v. Rath. 
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111:111 = 44°%ea. Strogonowit, v. Kokseharow., 

45°46 Paralogit, v. Kokscharow. 
45 45 Skapolith, Arendal, Schuster. 
45 30 Dipyr, Descloizeaux. 
4404 Mizzonit, Seaechi. 

44.61 Mizzonit, v. Kokseharow. 

44 ea. Marialith, v. Rath. 

Die Spaltbarkeit nach (100) und die weniger vollkommene 
nach (110) ist allen bisher untersuchten Gliedern gemein und es 
wird bloss der Unterschied wahrgenommen, dass die Spaltfliichen 
der triiben, eingeschlossen vorkommenden Krvystalle dfters unter- 
hbrochen und zerrissen erscheinen, wiihrend an den durchsichtigen 
Klaren Krystallen meist ebene Spalttliichen erhalten werden. 

Die herrschenden Krystallformen sind durehwegs (111), 
(110). (100), wozu hiiutig (O11) kémmt. Die Flachen (511) und 
(210) sind nicht selten, jedoch gewélnlich nur klein. Dadureh 
dass von diesen Flichen bloss die abwechselnden auftreten, oder 
die abwechselnden griésser sind, verriith sich bisweilen eine 
Hemiédrie, deren Bestimmung jedoch nieht leicht gelingt. 

Zippe hat zuerst am Meionit vom Vesuy die hemié€drische 
Vertheilung der Fliichen :—=(311), jedoch nur an dem = cinen 
Ende der Krystalle beobachtet und aus dem Umstande, dass das 
Prisma (210) nieht gleichzeitig hemiédrisch erschien, geschlossen,; 
dass eine trapezofFdrische Hemié€drie vorliege.! N.v. Kokscharow, 
der an dem Wernerit von Sliidianka aueh das letztere Prisma 
hemiédrisch ausgebildet fand, glaubte hingegen die pyramidale 
Hemiédrie annelhmen zu sollen.* Eine Bestiitigung ertuhr diese 
Ansieht durch Brezina, der an einem beiderseitig ausgebildeten 
Meionitkrystall die Austheilung der Fliichen z entsprechend der 
ietzteren Art von Hemiédrie wahrnalin.? Siehe Fig. 1 aut Tat. 1. 

Bei der Durehsicht vieler vesuvischer Meionitkrystalle, die 
von verschiedenen Drusen_ herriihrten, fand ich eine Anzahl 


1 Verhandluingen des vateriind. Museums in Bohmen. Prag, 1854, 
pag. 55. Mohs, Leichttassliche Anfangsgriinde der Naturgeschichte des 
Mineralreiches, 2. Aufl. bearb. v. Zippe. 1839, Bd. 2, pag. 278 und ‘Tat. 20. 

2 Materialien z. Min. Russl. Bd. LL, pag. 90. 

3 In meinen Mineralog. Mittheilungen. 1872. pag. Lo. 
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solcher mit beiderseitiger Ausbildung, doch waren die Fliichen : 
an denselben immer so unregelmassig verthcilt, dass nur selten 
zu einer oberen Fliiche 311 die entspvechende untere 311 
vefunden wurde, daher trotz der Beobachtung einiger bestiiti- 
gender Fiille doch immer noch ein Zweifel blieb. Nicht besser 
war das Resultat bei Skapolithkrystallen mit freien Enden. Auch 
hier versagte oft das zweite Ende, wenn das eine die hemié 
drische Vertheilung der z-Fliichen gut erkennen liess, oder es 
schienen die z-Fliichen beiderseits unregelmiissig vertheilt. Es 
erging mir also hier, wie manchen frtiheren Beobachtern bei den 
Dolomitkrystallen, deren Hemiédrie respective Tetartoédrie nicht 
zu erweisen war, bis es gelang, den Zweifel durch die Unter- 
suchung der Atzfiguren zu lésen. 

An einigen sitzenden Meionitkrystallen vom Vesuvy nahm ich 
indess eine Erscheinung wahr, die geeignet ist, tiber die Existenz 
und den Charakter der Hemiédrie Autsehluss zu geben. Es ist 
das Vorkommen von Erhabenheiten, welche von Fliichen begrenzt 
sind, die unter sehr stumpfen Winkeln zusammentreffen und den 
Vicinalfliichen Websky's entsprechen. Diese Erhabenheiten, 
welche ich nur auf den Flichen (100) und (110) beobaehtete, 
sind fiache vierseitize Pyramiden, deren Kanten deutlich 
erkannt werden und deren Fliichen ungemein zart treppenformig 
gerieft erscheinen. (Siche Fig. 2.) Auf den Flichen des ver- 
wendeten Prisma (100) treffen die Kanten der Pyramide unter 
schiefen Winkeln zusammen. Jede umlaufende Treppe zeichnet 
auf der 1LO0-Fliiche ein langgestrecktes symmetrisches Trapez, 
dessen Symmetrielinie bei der gewéhnlichen Aufstellung der 
Krystalle horizontal zu liegen kommt. Die kiirzere Seite des 
Trapezes ist gegen jene Seite der 10O-Fliiche gewendet, an 
welcher die z-Fliiche auftritt. Auf den Flaichen des Protoprisma 
(110) treffen die Kanten der Pyramide unter einem Winkel 
zusammen, der beinahe ein rechter ist. Jede umlaufende Treppe 
zeichnet aut der 1LOO-Fliiche ein symmetrisches Trapez, das 
wenig von eniem Quadrat verschieden ist und dessen Symmetrie- 
linie gleichtalls horizontal zu liegen kommt. Die kiirzere Seite 
des Trapezes ist gegen jene Seite der 110-Fliiche gewendet, an 


weleher die z-Fliiehe auttritt. 
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Die besehriebene Form der flachen Pyramide gibt den 
monosymmetrischen Charakter der Fliiichen beider Prismen und 
die horizontale Lage der einzigen vorhandenen Svmmetriecebene 
an. Diese beweisen aber das Statthaben der pvramidalen 
Hemiédrie oder Hemisymmetrie, bei welcher die horizontale 
Svinmetrieebene erhalten bleibt. 


Atzfiguren. 

tm den Charakter der Fliiehen und damit die Art der 
Hemiédrie auch dureh den Versuch zu priifen, suchte ich an 
Meionitkrystallen, welche die +-Fliichen deutlich zeigten, Atz- 
figuren hervorzurufen. Salzsiiure und Sehwetelsiiure wirkten zu 
schwach, daher ich mich der Flusssiiure bediente, welche jedoch 
ungemein verdiinnt werden musste, da sie im concentrirten 
Zustande die Flic¢hen und den ganzen Krvstall rasch zerstért. 

Die aut den Flichen des Protoprisma und des Deutero- 
prisma entstehenden Vertiefungen waren imeist selir kleine steile 
Griibehen, parallel den Prismenkanten gestreckt, an der einen 
Langseite tiefer als an der anderen. (Fig. 5.) An den schmalen 
Seiten sind die Umrisse gerundet. Auf den Fliichen (100) sind 
die Vertiefungen immer schmal. Ihre Umrisse sind lange svm- 
metrische Trapeze, deren Symmetrielinie horizontal ist. Die 
liingere Seite ist gegen jene Kante gewendet, an welcher die 
Fliche : auftritt. Auf den (110)-Fliichen treten Griibehen auf, 
welche meist kiirzer sind als die zuvor beschriebenen, zuweilen 
auch in die Breite gezogen erscheinen. Der Umriss ist oben und 
unten krummlinig und entspricht einem symmetrischen Trapeze, 
dessen Symmetrielinie horizontal zu liegen kommt. Die liingere 
Seite dieser Griibchen ist gegen jene Kante der 110-Fliiche 
gewendet, an welcher die z-Fliche auttritt. 

Es ist auvgenfiillig, dass die friiher beschriebenen Erhaben- 
heiten verglichen mit den eben genannten Aizgriibehen, eine 
Ahnlichkeit der Form darbieten, dass jedoch der Umriss dieser 
und jener um 180° verschieden gelagert ist, wie es die Natur 
der Saehe ertordert. 

Auf den(111)-Fliichen zeigen sich seichte Atzfiguren, welche 
parallel der Kante 311:111 gestreekt sind. Der Uimriss ist ein 
unsymmetrisches Viereck, dessen eine, nach oben gekehrte 














So6 Tschermak. 


Schmalseite zugerundet erscheint. Die nach autwirts gekehrte 
Langseite und die nach abwiirts gewendete Sehmalseite sind 
tiefer und dem entsprechend schiirfer gezeichnet. Die Asymmetrie 
dieser Figuren stimmt vollstiindig mit der pyramidalen Hemié€drie 
iiberein. 

Unter den vielen von mir untersuchten Metonitkrystallen 
fanden sich auch zwei, deren Fliichen schon im urspriinglichen 
Zustande selir viele kleine regelmissige Vertiefungen zeigten. 
Die Verthe!lung derselben ‘st von derselbcu Art, wie jenc der 
Atztiguren, daher dieselben wohl nichts anderes als uatiirliche 
Atzfiguren sein diirften. (Fig. 4.) 

Diejenigen, welche aut den Fliichen der Prismenzone, 
niimlich auf (100) und (110) vorkommen, erscheinen siimintlich 
als vertiefte vierseitige Pyramiden, deren monosymmetrische 
Form vollkommen derjenigen entspricht, welche die trither 
beschriebenen vieinalen Erhabenheiten darbieten. In Bezuge aut 
(ie Lage bemerkt man wiederum die Verseliedenheit von is8v° 
lm iibrigen sind jedoch die vertieften Pyramiden sehr klein und 
zalilreich, ihre Polkanten sind viel schiirfer, die Pyramiden also 
spitzer, cbenso sind die wnlautenden Treppen viel deutlicher. 
Diese Atztiguren haben demnach in der Projection auf die 
Krvstallfliiche dieselbe Figur wie die Erhabenheiten, auch 
gchéren die Fliichen beider denselben Zonen an, doeh aber 
haben sie verschiedene Indices. 

Auch auf einigen Fliichen der Grundpyramide (111) wurden, 
obwohl spiirlich, Vertiefungen beobachtet. Dieselben zeigen einen 
unsvinmetrischen Umriss, welcher entweder zum Theil aus 
veraden Linien besteht und eimer vertieften fiintseitigen ab- 
vestutzten Pyramide zugehért, oder bloss aus drei krummen 
Linien besteht und einer vertieften dreiseitigen Pyramide 
zukommt. Die Form und Lage dieser Vertiefttungen ist in Fig. 5 
schematiseh dargestellt. 


Kinschlitsse. 


Aus der chemischen Zusammensetzung mancler Skapolithe 
ist auf eine Beimengung fremder Verbindungen zu sehliessen, 
welche entweder schon bei der Bildung eingeschlossen wurden 


oder bei der Umwandlung entstanden sind. Diese Beimengunugen 
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und deren Menge beilfiutig zu kennen, ist wiehtig¢ tiir die Beur- 
theilung der chemischen Daten. Es way jedoch nicht meine Ab- 
sicht, alle tremden Einseliliisse, welehe in den hierher eehiriven 
frischen und veriinderten Mineralen vorkommen. zu. ermitteln. 
sondern ich besehrinkte mich daraut, solche Minerale. welele 
bei der Untersuchung mit freiem Auge homogen und unveriindert 
ersehicnen, mikroskopisch zu untersuchen. Da ieh vor Allem das 
Ziel vertolgte, die normale ehemische Zusammensetzune der 
Skapolithe za erkennen, so lag mir die Antgabe vor, jene Ein 
schliisse, welche aueh in den seheinbar ganz reinen und trischen 
Exemplaren vorkommen, so weit als thunlich zu bestimmen und 
deren Einfluss aut das Resultat der Analyse abzusechitzen. 

Der Meionit vom Vesuv zeigt in durehsichtigen Krystallen 
ott vélhge Reinheit. Die Otter vorkommenden feinen Ejinschiliisse 
vehdren vorzugsweise dem Augit. Meroxen und Caleit an. Beim 
Auslesen kleiner wasserheller Splitter lassen sieli diese Ein 
schliisse grossentheils fernhalten. Die Obertliiche der Krvstall 
ist Otters triibe, was zum Theil ein natiirlicher, dureh Beginn 
einer Veriinderung hervorgerutener Zustand, zuweilen aber ancl 
die Folge einer Behandlung der Exemplare inittelst Salzsiiure ist 
Der Mizzonit verhilt sich beziigheh der Reinheit wie der Meionit 

Die meistens triiben Krystalle, welche gewbhnlieh von Caleit 
umschlossen sind und gevenwiirtig meist als Skapolith bezeiehnet 
werden, sind oft reich an Einselhitiissen. Abeeselen von den mit 
freiem Auge sichtbaren Kérnern von Caleit und begleitenden 
Silieaten enthalten diese Minerale stets mikroskopisch feine 
Kornehen und Nadeln in weehselnder Menge. Durehsichtive 
griinliche und briiunliche Koérnehen, aus je eimem = Individuin 
bestehend, lassen sich oft mit Sicherheit als Diopsid und Hor 
blende bestimmen. Koérnehen und Tiitelehen von = starkem = [)- 
ehroismus, braun und gelblieh erseheinend., werden leicht als 
Meroxen erkannt. Diese auch als Begleiter in grossen Krystallen 
mit dem Skapolith vorkommenden Minerale bilden in den durch 
scheinenden Exemplaren den geringsten Theil der Einschiiisse, 

Ausserdem sieht man jedoch 6tters eelblieche und briiunhele 
sowie auch farblose, ungemein kleine Kérnchen, die nicht tnmes 


venauer zu bestimmen sind. Einige der letzteren sind als Apatit 


kenntheh. andere werden mit grosser Wahrsecheinliehkeit als 
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Diopsid angesprochen, manche kénnen einem Feldspath zuge- 
hiren. Gelbliche kérnige Partikelehen diirften auf Epidot zu be- 
zichen sein. Einzelne biischelige Aggregate erinnern an Zoisit. 

Der Calcit erscheint mikroskopisch oft in spindelf6rmigen 
Einschliissen, wiihrend gréssere Einsehliisse schlauchartige For- 
men darbieten. Ein auffallender Einsehluss sind wiirfelf6rmige 
Krystillehen von Pyrit, welche in mehreren Skapolithen, wie in 
jenem von Pierpoint, allenthalben verstreut vorkommen. Eine 
Erscheinung, die sich 6fters wiederholt, ist die Einlagerung feiner 
schwarzer Nadeln, welche bisweilen in unziihliger Menge der 
Hauptaxe parallel eingeschaltet sind und dem Mineral eine graue 
Farbe verleihen. Der eben genannte Skapolith gibt auch hieftir 
ein Beispiel. Hier liegen aber die schwarzen Nadeln auch in 
anderen Richtungen, entweder ganz unbestimmt oder auch einer 
Prismentliiche parallel. Farblose Fliissigkeitseinschliisse mit 
Libelle kommen bisweilen vor, sowie auch negative Krystalle, 
scheinbar ganz leer, meistens bloss das Prisma und die Pyramide 
zeigend, 

In den Skapolithen, welche durchscheinend und nur sehr 
wenig getiirbt sind, Hisst sich durch Aussuchen méglichst reiner 
Splitter unter dem Mikroskope ein Material gewinnea, welches 
meiner Sehiitzung zufolge nicht melir als 1 Percent fremder Bei- 
mengungen enthilt. Diese unvermeidlichen Einschliisse sind 
eistens eisenhaltige Silicate oder jene schwarzen Nadeln, welche 
ich auch fiir ein eisenhaltiges Mineral halte oder auch Pyrit. Von 
durehsichtigen farblosen wird wohl meistens Caleit und Diopsid 
als Einsehluss mitgenommen. 


Chemische Bestandtheile. 


Die normale chemische Zusammensetzung der Skapolithe 
ist noch nicht mit vélliger Sicherheit bekannt, daher es beziiglich 
einiger der darin gefundenen Stotte noch fraglich ist, ob dieselben 
wesentlich oder zutiillig seien. 

G. vy. Rath erkannte, vom Sauerstoff abgesehen, vier 
Grundstoffe, niimlich: Silicium, Aluminium, Calcium und 
Natrium als wesentliche Bestandtheile. Wahrend aber Silicium 


und Aluminium stets in bedeutender Menge vorhanden sind, ver- 
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halten sich Caleium und Natrium gleichsam vicariirend; mit 
steigendem Natriumgehalt vermindert sich die Menge des Calcium 
und umgekehrt. Daraus ist zu schliessen, dass beide Stotfe zwar 
den mittleren Gliedern der Reihe wesentlich seien, dass es aber 
ein calciumreiches und zugleich natriumtreies Endglied, ebenuso 
ein natriumreiches und zugleich calciumtreies Endglied gebe. 
Allerdings sind diese beiden Endglieder noch nicht gefunden 
worden, doch nibern sich der Meionit und der Marialith denselben 
sclion ungemein. 

Kali wird auch in den yollig trischen Mineralen der Reihe, 
und zwar bis zu 2 Percent angegeben. In diesem Falle wird man 
wohl als cinen mit Natrium vicariirenden Bestandtheil anzusehen 
haben, dhnlich wie in den Plagioklasen. In den veriinderten 
Skapolithen nimint die Menge des WNaliums Otters autiallend zu; 
von dieser Erscheinung ist jedoch hier, wo die urspriingliche Zu- 
summensetzung zu ermitteln gesucht wird, vorliiufig nicht die Rede. 

Magnesium und Eisen gehéren nicht zum wesentlichen 
Bestande, da sie oft fehlen und nur in unreinen oder veriinderten 
Exemplaren in erheblicher Menge gefunden werden. 

Der Gehalt an Wasser seheint auch nicht wesentlich zu 
sein, da jene neueren Analysen, welche an frischen Mineralen 
ausgefiihrt sind und welche nicht bloss einen Gliilverlust, sondern 
gewogenes Wasser auffiihren, eine so geringe Menge Wassers 
ergeben, dass man beim Meionit wohl nur an mechanisch einge- 
schlossenes Wasser, beim Skapolith ausserdem auch an eine 
geringe Quantitiit eines Veriinderungsproductes zu denken hat. 

Schwieriger ist es, beziiglich der Kohlensiiure zu einem 
sicheren Schlusse zu gelangen. Allerdings erscheinen Skapolithe, 
welche eine grissere Menge von sxohlensiiure geben, Otters aut- 
fallend veriindert, jedoch sind nicht alle jene, welche bedeutende 
Quantitiiten von Kohlensiiure lieferten, auf ihre Reinheit unter- 
sucht worden, daher im Augenblicke nicht mit Sicherheit ent- 
schieden werden kann, ob frische Skapolithe bisweilen Kohlen- 
siiure als wesentlichen Bestandtheil enthalten oder nicht. Es ist 
dieselbe Frage, welche auch bei anderen Silicaten, wie beim 
Canerinit und Davyn in Betraecht kommt, in denen jetzt mehrere 
Forseher eine Verbindung von einem Silicat mit emem Carbonat 


annelmen. 
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Vor Jahren priifte ich zwei Skapolithe, in welchen spiite: 
die Herren Sipéez nnd Becke merkliche Quantitéten von Kohlen- 
siiure fanden, mikroskopisch, ohne darin Carbonate) walhrzu- 
nehmen. Leider ging das Material verloren, daher ieh die Unter- 
suchung nicht wiederholen konnte. Es scheint mir aber, dass in 
der That Skapolithe vorkommen, in denen eine Molekelverbin- 
dung von Silieat und Carbonat enthalten ist. 

Damit sind jene Stoffe besprochen, welehe bis in die letzte 
Zeit als Bestandtheile der ierher gehérigen Minerale angetiihrt 
wurden. Seitdem ich anting, mich mit denselben zu beschiiftigen, 
schien es mir jedoch, dass noch Stotfe zu finden sein diirtten. die 
bis dahin iibersehen worden waren. Es fiel mir auf, dass fast alle 
vertrauenswitirdigen Analysen der Skapolithe einen Verlust er- 
geben, der bisweilen 2 Pereent betriigt. Da nun alle Minerale der 
Reihe beim Sehmelzen Blasen werfen, die Analysen aber ausser 
Wasser, das nicht wesentlich zu sein scheint, keine. fliichtigen 
Bestandtheile angaben, so vermuthete ich, dass die Stotte, welche 
bis dahin meht gewogen worden waren, solelie seien, die sich 
beim Erhitzen vertliichtigen. Als ich 1876 melhrere Skapolithe 
priifte, bemerkte ich nach starkem Glithen des Pulvers an dem 
Deckel des Platintiegels einen weissen Besehlag oder auch cinen 
farblosen Tropfen, der sieh als Chlornatrium erwies. Diess ver- 
anlasste mich, die Herren Bee ke, Neminar und Sipdéez, welche 
die Analvsen ecimger hierher gehériger Minerale auszutiihren 
iibernommen hatten, auf den Chlorgehalt autmerksam zu machen. 
Dieser wurde nach Autschliessung mit concentrirter Salpetersiiure 
bestimmt und bis zu 035 Pereent, also in keiner solehen Quantitiit 
gefunden, welche den Verlust der Analysen zu decken vermochte. ! 
Schon vor Eingerer Zeit war aber von Schafthiéiutl in dem VPor- 
zellanspath von Passau, weleher sich zum Skapolith gehdrig 
erwies, Chlor in etwas grésserer Menge, niimlich bis zu 0-9 Per- 
cent getunden worden. * Herr Dr. Sipdoez, weleher mehrere sorg- 
fiiltige Skapolithanalysen unternahm, priifte die Minerale auch 


aut Fluor, Borsiiure, Seliwetelsiiure, doch wurden wiigbare Mengen 


| Tschermak’s Mineralog. Mittheilungen 1877. pag. 60 und 266. 


Annalen der Chemie und Pharm. Bd. 46, pag. 540, 

















} 


bigss Von der letzteren bis eG Pereent erhalten, ! lie Analvsen 


eaben noeh immer einen unerklirlichen Ver 
[in Jahre 1879 veréttentliehte F 
Skapoliths von Ripen in Quebeck. welche 2-4 Percent Chlor und 
Os Percent Schwetelsiiureanhvdrid angibt. In anderen Skapo 
lithen wurden ebentalls die Chlormengen bestimmt: 2-03. tiir 
Skapolith von Hull in Quebeck. 1:73 fiir jenen von Trumb 
Conn... 2-01 tiir den von Krageré. Adams war ebentalls durch 


’ 


dev Besehlag ci Platindeckel ful den ( ilo ‘vrelalt ePepulyrt we 





4 
is 


er bestimmte denselben jedoch nacl 


L ‘hy 
Seine Analvse Hisst keinen erhebliel erlust erkennen. S« 


lem Au 
rien V 
dem hat Herr Dr. Sipeez die Chlorbestimmungen wiederliolt 
und sowohl nach der Autsehliessune mit kohlensaurem Natron- 
. : ] . } 7 5 : ‘} ee . . ? 4 - } 
kah als Hach jener mit Flusssiiure ausgetiihrt. Es zeigte sieh, 


dass Chlormenven. wie solcehe Adams I) Stl mre. auc 1] 


triiher analvsirten Skapolithen auttreten. Aus den anvetiihrten 
> . <a . ] } +7 } ; : y ee 
Bestimmungen ergibt sich, dass Chlor und Schwetelsiur 
} i "1 ] Hy t Ith ey } wm |e oy) 

ZU ell bormaien mestandriUe hh ake KiL}) ren -s 
aber de Chlorverbindung meist In erésserer Meng 

7 | 

sf ts e “-cpnwetlelsal Ve rbindune. ‘an eh) Tu oes \ 

~ i illest 7] (i lt | ll i}} lt t?) “= T [¢ ical y T ~ \\ ) ? 
=i‘! lite } - ~~ i] te~ The | iit ij 1} =) l¢ } i] ~ \{ ( yy 
t yu ie t+] =] il. ahiiich \' t iL] ~~ 1}) (fey) (; t ile — - 

7 
eiuppe lingst erkannt und erdings von i 


; : ; : ’ ; , 
minit. ein Mineral aus der Nepheiin ruppe, Walirse hiieh 


i - 
Semaci , (Le 
| ] ‘i rT . wv ~ i] t (19 ( ] 
1) ‘bia eh. if Weieheilld (‘a (tals 
_. , 1 a . a 
se], geniigt es, einige Zahlen zu betrachten. welch / 
™ : P 
7 seretTuhirte \] alive enthnomme re (| 
' 
' 2 . 
Ves ica > 
——— = —_ ~ a — 
XX + > — ‘ 
P a ) ‘ ty) ~ 
7? - 4 — 
‘ ~ 
Na an ' | ) 
. ol ; 
‘ ? ] j , fe | ) 
‘ : 
— ] . , je , a 
a i VetTerau 4 ()- <2? i) 14 wl 
| j 
i » ‘J a om on os 
~ ii oi 
; s a i 











SOL Tschermak. 


Der Chlorgehalt steigt zugleich mit dem Natriumgehalte, 
inithin muss das Chlor dem Natriumsilicate angehéren. Bei den 
Zahlen fiir Schwetelsiiure liisst sich kein solcher Zusammenhang 
erkennen, zumal die Menge der Schwefelsiiure in den bisherigen 
Analysen zu gering ist, wn einen Schluss auf die entsprechende 
Verbindung zu gestatten. 


Vollstindige Analysen. 

lim ein Bild von der chemischen Zusammensetzung der 
Skapolithe zu geben, fiihre ich diejenigen Analysen an, welche 
alle die zuvor erwiilnten Stoffe beriicksichtigen. Die Zusammen- 
setzung soll gleichzeitig dazu dienen, die nachtriiglichen Bestim- 
mungen von Chior und Schwefelsiiure mit den schon friiher ver- 
Otfentlehten Resultaten zu vereinigen. 

1. Meionit von Vesuy, analysirt von Neminar (Tschermak’s 
Mineralog. Mitth. 1877, pag. 63). 2. Skapolith von Malsji. 3. Sk. 
von Arendal. 4. Sk. von Gouverneur, letztere drei an. von Sip6ez. 
(Tschermak’s Min. u. petr. Mitth. Bd. 4, pag. 265) hier mit den 
letzten Chlorbestimmungen. 5. Sk. von Ripon, an. von Adams. 
(American Journ. of se. 3. Ser., Bd. 17, pag. 315, April 1879. 
Auszug: Zeitsehr. f. Kryst. Bd. 3, pag. 595.) 

5 g. 3. 4. D. 

Kieselsiiure...45°36 52-48) 52-57 52°65 54°86 

Thonerde ....32°09 25°56 24:24 25°32 22-45 


Kisenoxydul .. 0-39 0-26 0-11 0-49? 
Magnesia .... 0°31] Q-23 ; 
eer 21°45 12:44 11°57 11°30 9-09 
Natron....... 1°35 «66°52 7-196 O48 6 
 Pererre O-76 O-79 O42 1:58 1°18 
Chior. ....... 0-14 1-70 1:63 2:14 2-4] 
Schwetelsiiure. —! 0-58 O-90 O-14 O-80 
Kohlensiiure.. 0-72 O-14 0-39 ‘ , 
Wasser ...... 0-27 O-b1 0-69 0°42 Q:xb6°? 


100°45 101-21 99-86 100°53 100-45 


! An einem anderen Exemplar des Meionits vom Vesuvy bestimmte 
Sipéez O74 Chior und 0-22 Schwetelsdureanhydrid. 
2 Eisenoxyd. 


» O14 gebundenes und 0-72 hygroskopisches Wasser. 
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Zu diesen Analysen kommt noch jene, welche Sipoez 
an dem Skapolith von Rossie ausgefiihrt hat und welche einen 
erheblichen Gehalt an Kohlensiiure angibt. Dieselbe wird spiiter 
besprochen werden. 


Verhaltniss der Hauptbestandtheile. 





Es ist schon oft bemerkt worden, dass die Skapolithe in 
ihrer Zusammensetzung den Plagioklasen dilmlich sind. Seheerer 
dachte sogar an die Gleichheit der Substanz beider Minerale. ! 
Bei genauer Vergleichung der Analysen bestiitigt sieh zwar die 
Gleichheit nicht, aber eine Alnlichkeit in den Verbindungsver- 
hiiltnissen liisst sich immerhin erkennen. 

Ordnet man die Analysen der Minerale aus der Skapolith- 
reihe nach steigendem Kieselgehalte, so ergibt sich eine allmiilige 
Abnahme der Thonerde und des Kalkes bei g¢leichzeitiger Zu- 
nahme des Natrous in derselben Weise, wie bei den Plagioklasen. 
Folgende Beispiele, in welchen bloss die hier in Frage stehenden 
Bestandtheile angetiihrt werden, kéinen diess erliiutern: 

# - >. I, ”. ty, 
Kieselsiiure . 40°53 44°26 48°70 52-48 56-04 62-28 


Thonerde ... 32°72 30°37 28°16 2dO°d6 2PB°92 ?1°b67 


eee 24-94 PO°'1T 15°02 12°44 O-?PR 4°60 
Natron..... 


gre . 1°8] 5B°9Q  D:-OO T° 5] YQ TO°4h 
Mam .....c. \ 


1. Meionit vom Vesuy, Stromeyer,. 2. Skapolith von Ersby, 
v. Rath. 3. Sk. von Bolton, Wolff. 4. Sk. von Malsjé, Sipoez. 
) Sk. von Bolton, Hermann. 6. Marialith von Neapel, v. Rath. 
Daraus ist zu entnelimen, dass die Skapolithe gleich den 
Plagioklasen isomorphe Mischungen sind, indem sie aus einem 
ealciumhaltigen Aluminium-Silieat und aus einein natriumhaltigen 
Aluminium-Silieat in weehselnden Verhiiltnissen bestehen, dass 
also, wenn vorliiufig von Chlor abgesehen wird, die Existenz 
zweier Verbindungen anzunehmen ist, welehe die Verhiiltnisse 
hsiO, .k Al,O, .LCad j 
psiO, .gAl,O,.rNa,O 
darbieten. 









1 Pogeendortt’s Ann. Ba. 39, pag. 26. 
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Die Ahnlichkeit geht aber noch weiter. Es liisst sich zeigen, 





dass bei den Skapolithen das Verhiltniss zwischen Kiesel- 
siiure und Thonerde dasselbe ist, wie bei den Feld- 
spathen. Die Skapolithe verhalten sich niimlich so, als ob sie 
zum gréssten Theile aus Plagioklas-Substanz,zumkleineren Theile 
aber aus einer Beimischung bestiinden, welche frei von Silicium 
und Aluminium ist und ungefiihr 7 Procent ausmacht. Diese zu- 
vemisehte Substanz enthielte Ca, Na, Cl ete. 

Berechnet man sich also eine Mischung, in welcher 93 Pro- 
cent von irgend einem Plagioklas enthalten sind, so erhiilt man 
fiir Silicium und Aluminium Zahlen, welche der Zusammensetzung 
eines Skapolithes entsprechen. Dies zeigen tolgende Beispiele, 
welehe zuerst eine bestimmte Plagioklasmischung nach der von 
inir gewiihlten Bezeichnung | angeben, dann aber das Resultat der 
Reehnung nach der Multiplication mit 0-93 antfiihren. Damit sind 
hierauf je zwei Skapolithanalysen beziiglich der Kieselsiure und 


Thonerde verglichen. 


An, Ab umy. s # 
Kieselsiiure... die 43-2 43°56 4?-O7 
Thonerde .... 346 32°? 52°09 51°71 

An, Ab ul. De I, 
Kieselsiiure... 49+ 45°7 45°13 45°79 
Thonerde .... 0 328 BOD PY SS 30-1] 

An, Ab ul. y. 6, 
Kieselsiture... ole 47-6 48°79 48-354 
Thonerde .... 3h 2-2 PR+16 POOY 

AnyAb, u. (. 8. 
Kieselsiiture... 336 4-9 AO? Ss 49- PO 
Thonerde .... 298 rt fw | 27:02 27°30 

An Ab u. 4, 10. 
Kieselsiiure... 55+4 D1°D 50:9] DO+O4 
Thonerde .... 28° PO°D 25-8] 25-68 

An, Ab, u. Ba. 12. 
Kieselsiitre... 3793 D3°3 26D 52-48 
Thonerde .... 27% on 4 25°32 PD D6 


| Diese Berichte Bd. 50, pag, 538. 
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AnAb, ul. 13. 14. 
Kieselsiiure.. 2 97 DD D4 $6 D4-70 
Thonerde 2... 256 zo°s 22°45 POR0) 
AnAlh, Ul. Lo. 
Kieselsiiure. .. 63°6 O1-°0 H2:2% 
Thonerde .. 2.0 27 20): 2? 21-67 


1. Meionit vom Vesuv, Neminar. 2. Me. vom Vesuy. Wolff. 


3. Me. von Laaeh, ve. Rath. 4. Skapolith von Bolton, Stadt- 





miiller. 5. Sk. von Bolton, Wolff. 6. Sk. von Bolton, Petersen. 
7. Sk. von Malsjé, Wolff. 8. Sk. von Obernzell, Scehafhiiutl. 
O. Sk. von Arendal, Wolff. 10. Sk. v. Malsji, v. Rath. 11. Sk. 
von Gouverneur, Sipdéez. 12. Sk. von Malsjé, Sipdez. 15. Sk. 
von Ripon, Adams. 14. Mizzonit vom Vesuy, v. Rath. 15. Ma- 
rialith von Neapel, v. Rath. 

Damit ist erwiesen, dass in beiden Silieaten, welche in den 
Skapolithen enthalten sind, das Verbindungsverhiiltniss von Kiesel- 
siiure und Thonerde dasselbe ist, wie im Plagioklas, dass also: 





h:k—=?:1 und gtqa= G: 1. 


Die Skapolithe zeigen ferner in den Verbindungszahlen ein 
constantes Verhiiltniss zwischen Thonerde und der Stumme von 
Kalk und Natron. Um dies zu zeigen, kann man jedoch mielit 
alle Analysen verwenden, weil die Fehler mancher Beobachtungen 
sel gross und bei den einzelnen Beobachtern ungleich sind, 
tolelieh durch Summirung mehrerer Posten, fuer durch Stummirung 
der Zahlen fiir Kalk, Natron, Kali, die Fehlersumme nicht selten 
so gross wird, dass dadureh jede Gesetzmiissigkeit verdeckt 
erscheint. leh wiihle daher zuerst jene Beobachtungen aus, 
welche an vorziiglichem, von mir selbst ausgesuchtem Materiale 
nach derselben Methode im Laboratorium des Herrn Professor 


Ludwig angestellt wurden. Fiir die Rechnung ist zu bemerken, 
dass unter Na,O auch die gefundene Menge von K,O zu ver- 


stehen sel. 


«) Meionit von Vesuy. 6) Skapolith von Gouverneur. ¢) von 
Malsji. ¢) von Arendal, die letzteren drei Analysen von Sipodez. 
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SiO: =6ALO, — : CaO +Na,0 Al,O3 : Ca04-Na,O 
“) €°23 : 8°12 : 413 oder 3 2: 3:98 
h) s:°7S8 2°46 : 8°26 . a 4-00 
c) 8°75 2°53 : 3°35 ‘ &’ 3: 3:97 
d) 8°76 3°36 27 ‘ 4°16 


Daraus ergibt sich, dass sowohl bei dem _ kieseliirmeren 
Meionit als auch bei den tibrigen kieselreicheren Gliedern das 
vedachte Verhiiltniss genau 5:4 sei. 

Man tindet aber das gleiche Verhiiltniss, wenn man eine 
erdssere Anzahl yon Analysen, welche von demselben Beobachter 
herriihren, berechnet und das Mittel der erhaltenen Zahlen sucht. 
Dazu sind vor allen die zahlreichen Analysen, welehe v. Rath 
austiihrte, geeignet.' Werden daraus jene gewiihlt, welche keine 
grisseren Mengen von Eisen, Magnesia, Kali, Wasser, Kohlen- 
stiure angeben, welche also frisehem und reinem Material ent- 
sprechen, so hat man folgende Reilie: 


SiO, : ALO,  : Ca0+Na,0 Al,O, : CaQO+Na,0 
Vesuv 7°09 : 3°02 :;: 4:33 oder 3 : 4°29 
Ersby .... 7°38: 2°94 : 4°20 ‘. 3 : 4:28 
Laach.... 7°52 :2°90 : 4:01 1 3) 4-14 
Pargas.... (4°58: 3°05 : 3:59 ‘. D 3°53 
Baikalsee . 7°92: 2:77 : 4:00 ‘ 3 4°33 
Malsj6.... 8°34: 2:49 : 35°63 " a : 4°37 
Gouverneur 8°71: 2°35 : 3.54 . d : +:°56 
Mizzonit... 9°12 : 2°3 > «B43 . Qo : 4:45 
Marialith..10°46 : 2°12 ; 2:45 . 3 ;: 3°59 


/ 





Mittel: 53 : 4:17 


Wiihrend bei dem Plagioklas das zuvor besprochene Ver- 
hiiltniss 1:1 ist, erscheint dasselbe beim Skapolith davon 
verschieden, nimlich 3:4. Nunmehr liisst sich aber folgender 
Schluss ziehen: Wenn in Mineralen, welche wechselnde Mischun- 
ven eines ealciumhaltigen und eines natriumhaltigen Silicates 
sind, das Verhiiltniss der Thonerde zur Summe von Kalk und 


1 Pogg. Ann. Bd, 90, pag. 82, pag. 288; Bad. 109, pag. 254; Bd. 119, 


pag. 262. Zeitschr. geol. Ges., Bd. 18, pag. 655. 
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Natron 3: 4 ist, so muss auch im ersten Silicate das Verhiltniss 
der Thonerde zum Kalk, ebenso im zweiten Silicate das Verhiilt 
niss der Thonerde zum Natron 3:4 sein. Folglich hat man: 


k:f=3:4 und g:r=3:4 
Die Verbindunesverhiiltnisse sind demnach: 


im ersten Silicate: OS10, : SAILO, : 4Ca0O 
im zweiten Silicate: 18Si0,: 3Al,O0, : 4Na,0. 


Anstatt den eben durchmessenen Hingeren Weg zu betreten, 
kann man diese Verbindungsverhiiltnisse aueh dureh ein kiirzeres 
Verfahren, welches ich schon bei der Untersuchung der Glimmer- 
sruppe eingeschlagen habe, ermitteln, 

In diesem Falle werden je zwei Analysen, welche weit aus- 
einanderliegenden Mischungen entsprechen, einer Subtraetion 
unterworten, wodurch immer die Zahlen fiir das eine Silieat 


eliminirt werden. ! 





1 Wenn in dem einen Skapolith das calciumhaltige und das natrinm- 
haltige Silicat so gemischt sind, dass im Durchschnitte aut « Molekel des 
ersteren rv Molekel des zweiten kommen, so sind die Verbindungszahlen. 
welche sich aus der Analyse ergeben, in dem Verhiiltniss: 


Si0, Al, OQ. Ca Na,O 
hu +- pe) : hu + qe) : lu : PG bias 0664464 I. 


Wenn ferner in einem zweiten Skapolith die beiden Silicate in dein 
Verhiiltniss a : 7 gemischt sind, so ergibt die Analyse das Verhiiltniss: 


(hae +- py): (ka + qy) > bet Ye cee wceeees IT. 


Wird nun die letztere Zahlenreihe mit jenem Factor multiplicirt, 
welchen man bei der Division der Zahl fiir Na,O in I dureh die Zahl tiir 


v . sa * . 
Na.O in I erhiilt und welcher : ist, so ergibt sich das Verhiiltniss: 


(eee): (Pea) Pe meee ui 


und es liefert den Unterschied der Zahlen unter I und III das gesuelite 
Verbindungsverhiiltniss fiir das erste Silicat, namlich: 


h:k:l 
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Dabei wird allerdings vorausgesetzt, dass die Beobachtungs- 
fehler ungemein gering sind oder sich zugleich eliminiren. 

Als erstes Beispiel wiihle ich dic friiher mit a) und b) 
bezeichneten Zahlen, welche den Meionit vom Vesuv und den 
Skapolith vom Gouverneur betreffen. Diese ergeben die Ver- 


bindungszahlen. 


SiO, AI,0. Cad Na,O 
Se 7°25 : 8:12 : 3°33 : O-30 
OT ot Siete 8-78 : 2 46 : 2-O2 : 1:24 


Wird die zweite Zahlenreihe mit dem Factor 0-242 multi- 
plicirt, wodurech das Verhiiltniss keine Anderung erleidet, und 
werden die so erhaltenen Zahlen mit den entsprechenden unter 
« verglichen, so ergibt sich als Differenz die Reihe unter Me. 








SiO, Al,05 CaO Na,O 
Biletes on ctrlnnedatt 1 nena conk 7°22 : 38:12 : 2°83 : 0°30 
To. >? aa 2-12 +: O-60 0-49 : O-30 
a 5°10 : 2d? : 3°34 : < 


Dieses Verhiiltniss ist aber 2°02:1:1-535, folglich fast 
genat 6SiO, : 3A1,O, : 4CaO entsprechend. 

Wenn ferner das Verhiiltniss a mit 0-528 multiplicirt und 
das Resultat mit den Zahlen unter 6 verglichen wird, so ergibt 
sich als Differenz die Zahlenreihe unter Ma: 





SiO, Al, 0. Ca Na,O 
ae 8°18 : 2°46 : 2-02 : 1°24 
ae” o°-382 :; 1°04 : 2-02 : 0°16 
BF 64 iwele ves 4°96 : U'81 : — =: 1°08 


Ebenso erhilt man durch Multiplication der Zahlenreihe L mit einem 
Factor, welchen die Division der Zahl fiir CaO in Il durch die entsprechende 


4 
Zahl in I lietert und welche > ist, ein Verhiiltniss IV, das nach Subtraction 


von jenem unter IT aut Zahlen tiihrt, welehe das Verbindungsverhiiltniss: 


prq:tr 


fiir das zweite Silicat ergeben. 
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Dieses Verhiiltniss ist aber 6:10:1-00: 1-33, weleches fast 
genau 18SiV, : 3A1,0,: 4Na,O entspricht. 

Nach dem gleichen Verfahren kinnen Analysen, welche 
v. Rath ausfiihrte, der Berechnung unterworfen werden. 

Nimmt man das Mittel der Zahlen fiir die Meionite vom 
Vesuv und von Laach unter ¢), das Mittel fiir den Mizzonit und 
den Marialith unter /) in Rechnung: 


SiO, Al, Os» CaQ Na,O 
.. ee ris) © 9-O7 53°60 : QO-45 
Py ccennde 9°78 : 9-22 +: 1-20 : 1:72 


so erhilt man aus der letzteren Reihe nach Multiplication mit 
Q-262 die Zahlen: 


9°56 : UO DS tl UO BI tl O00 45 


welche mit e verglichen, die Differenz 
4°75 : 2°39 : 3-29 


liefern, entsprechend den Zahlen 2:1:1°57, also fast genau 
6:3:4. 
Ferner gibt die Reihe ¢ nach Multiplication mit 0-555 das 
Verhiiltniss: 
3°45 : O98 : 1°30 : Old 


das mit f verglichen zu dem Resultate: 
(cP): ne Ge ae Gas | 


fiihrt, welches fast genau den Zahlen 6: 1:1°5 entspricht. 

Bisher wurden die beiden im Skapolith enthaltenen Silicate 
so betrachtet, als ob sie reine Sauerstoffverbindungen wiiren. Es 
hat sich jedoch gezeigt, dass auch Chlor in erheblicher Menge 
vorhanden sei und dureh den Vergleich des Meionits mit den 
Skapolithen, deren Chlorgehalt bestimmt worden ist, hat sieh 
ergeben, dass das Chlor an das Natriumsilicat gebunden sein 
miisse, so dass in diesem ein Theil des Sauerstoffes dureh Chlor 
ersetzt erscheint. 

Nunmehr ist noch zu bestimmen in welchem Verhiiltniss das 


Chlor zu den iibrigen Componenten dieses Silieates stehe. Dazu 
O4* 
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eignen sich bloss jene Analysen, welche viel Chlor und wenig 
Schwefelsiiure angeben, da eine gréssere Menge der schwetel- 
siiurehaltigen Verbindung jenes Verhiiltniss stiren muss. Demnach 
sind zu benutzen: 


Na C| SO. 
Ripon........ 2-94 : O68 : O10 
Gouverneur ...2°48 . O°60 : O-O2 
Malsj6....... 2°27 : O-48 ; O-07 
a 2°56 =: O59 O-O6 


Hieraus ergibt sich das Verhiiltniss Na:Cl—4:1. 

Da nun friiher fiir das natriumhaltige Silicat ohne Riicksicht 
auf Chior das Verhaltniss 18SiO,:3A1,0,:4Na,0 gefunden 
wurde, so hat man jetzt 18Si0, : 3A1,0, : 3Na,O: Na,Cl,. 

Nun wiire noch zu entscheiden, in welchem Verhiiltniss die 
Schwetelsiiure und die Kohlensiiure zu den tibrigen Elementen 
stehen. Da jedoch bisher keine Analysen ausgefiihrt wurden, 
welche Schwefelsiiure in grésserer Menge angeben, so liisst sich 
iiber die entsprechende Verbindung noch nichts bestimmen. Da 
mir ferner beztiglich der kohlensiurehaltigen Skapolithe bloss 
eine einzige vollstiindige Analyse (Skapolith von Rossie nach 
Sip6ez) vorliegt, so kann ich auch keine Rechnung durehfiihren, 
die erkennen liesse, mit welehem Silicat die Kohlensiure ver- 
bunden sei und welehes Mengenverhiiltniss hier walte. Einen 
Versuch in der letzteren Richtung werde ich spater anftihren. 

Mit Sicherheit ist also bis jetzt bloss eine Reihe von Skapo- 
lithmineralen erkannt, deren Gheder als Chlorskapolithe zu 
bezeichnen wiiren. Ein eigentlicher Schwefelsiureskapolith ist 
bis jetzt nicht gefunden. Kohlensiiureskapolithe scheinen 6fters 
untersucht worden zu sein, sind jedoch mit Ausnahme des ein- 
tigen vorbezeichneten Falles nicht vollstaindig analysirt worden. 


Zusammensetzung der beiden Silicate. 


Nach dem friiher Gesagten stellen sich die Minerale der 
Skapolithreihe als Mischungen zweier Substanzen dar, von 
welchen die eine in manchen Meioniten fast rein auftritt und 
daher mit dem Namen Meionit bezeichnet werden kann, wihrend 
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die andere den grissten Theil des Marialithes ausmacht und 
demnach mit dem Namen Marialith belegt werden imag. 

Aus den ermittelten Verhiiltnissen ergibt sich nun fiir das 
erstere Silicat die kleinste Formel: Si, Al,Ca,O,., fiir das zweite 
hingegen Si,Al,Na,O,,Cl Um den Vergleich mit anderen Ver 
bindungen leichter durehfiihren zu kGnnen, wird es indess von 
Vortheil sein, die Formeln zu verdoppeln und diese Grissen einst- 
weilen als Moleculargewichte zu betraclten: | 


OOM ws oa reo yg AL, Ca, O,, — 1786 .... Me 


Marialith..........Si,, Al, Na, O,, Cl, 1GUo «... Ie 


1s 


< 


Die percentische Zusammensetzung der beiden Substanzen 
berechnet sich wie folgt: 


Meionit-. Meurinlith-S 
Silicium ...... 1s: ] 2Q-7Y 
Aluminium.... 18-48 97D 


Calcium ...... 17-92 on 


Natrium ...... — 1O°S7 

Sauerstott. .... 44-79 15-39 

Se sé ccieskes _— $- YQ) 
LOO 100 


Wenn die Formelu der beiden Silicate verglichen werden, 
so zeigt sich, dass die Zahl der Atome Silicium und Alwninitm 
zusammen genommen in dem einen so gross ist wie in dem 
anderen, ferner, dass die Zahl der Calcitumatome in dem einen 
so gross ist wie die Zahl der Natriumatome in dem zweiten. 
Diese Analogie ist genau dieselbe, welche sich beim Vergleich der 
beiden Substanzen, welche die Plagioklase bilden, herausgestelli 
hat. Bei den Skapolithen besteht aber noch eine Analogie, 
welche neu ist, indem sich zeigt, dass die Zahl der Sauerstotf- 
atome in der ersten Substanz gleich ist der Zahl der Atome 
Sauerstoff und Chlor zusammengenommen in der zweiten. 

Obwohl also die beiden Silicate qualitativ erheblich ver- 
schieden sind, so zeigen sic doch eine atomistische Gleich- 
urtigkeit. In dieser sehe ich einen, wenngleich nicht den einzigen 


Grund der [somorphie beider Verbindungen. 
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Ich habe schon bei Gelegenhcit meiner Arbeit tiber die 
Feldspathgruppe auf den Umstand aufmerksam gemacht, dass 
die beiden Silicate, deren Mischung die Plagioklase liefert, obwohl 
qualitativ ungleichartig, doch in atomistischer Beziehung eine 
auffallende Gleichartigkeit zeigen. ' 


Albit ....... Sig Si, Al, Na, a. 
Anorthit..... Si, Al, Ca, 0... 


Seither hat sich bei der Untersuchung der Isomorphie, 
welche die Minerale der Pyroxen- und Amphibolgruppe darbieten, 
ein gleiches Resultat ergeben,? ebenso bei der Aufsuchung der 
Verbindungen, welche die Glimmer zusammensetzen? und letzthin 
konnte ich bei der Vergleichung von Calcit CaCO, und Natrium- 
salpeter NaNO, einerseits die Isomorphie beider Verbindungen 
strenge nachweisen, anderseits die atomistische Gleichartigkeit 
an einem einfachen Beispiele darthun.* 

Der Satz, dass isomorphe Verbindungen atomistisch gleich- 
artig sind, ist demnach aus mehreren Fiillen abgeleitet, in 
welchen die Isomorphie auf das vollstiindigste untersucht und 
bewiesen wurde. 

Derselbe kann daher fiir die Zukunft als ein vorziigliches 
Mittel dienen, die Zusammensetzung der isomorphen Verbindungen 
zu ermitteln, wenn bloss die Mischungen, nicht aber auch die 
einfachen Verbindungen in der Natur gefunden werden. 

Dass aber clie atomistische Gleichartigkeit nicht der einzige 
Grund der Isomorphie sei, habe ich schon bei anderer Gelegen- 
heit betont? indem ich auf die [somorphie der Kalium- 
verbindungen mit den Ammoniumverbindungen hinwies, in 
welchen beziiglich eines Theiles der beiden Substanzen, niimlich 
beziiglich K und NH, die Gleichartigkeit bloss in der Aquivalenz 
begriindet erscheint. 





1 Diese Sitzungsberichte, Bd. 50, pag. 584. 

2 In den von mir herausgegebenen Mineralogischen Mittheilungen, 
L871, pag. 17%. 

3 Diese Sitzungsberichte, Bd. 78, Abth. 1, pag. 5. 

' In meinen Miner. u. petr. Mitth., Bd. 4, pag. 118. 

* In meinem Lehrbueh d. Mineralogie 1884, pag. 247. 
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Wenn man die Formeln der beiden Skapolithsilicate mit 
jenen der Plagioklassubstanzen, 


Anorthit Si, Al,Ca,0, , Albit Si, Al,Na,O,, 
vergleicht, so ergibt sich eine einfache Bezichung 


Meionit .... 5) Si, Al,Ca,Q,,) + 2CaO 
Marialith... 3(Si,Al,Na,O,,) + 22a. 


Damit ist jedoch nicht gesagt, dass das Meionitsilicat als ein 
Additionsproduct von Anorthit und Kalk und dass das Marialith- 
silicat als eine Addition von Albit und Chlornatrium zu betrachten 
sei, denn es liegt keine Thatsache vor, welche datiir spriiche, 
doch ist es immerhin von Interesse, zu bemerken, dass einerseits 
Anorthit Si, Al,Ca,O,, und Albit Si, Al,Na,O,, isomorph sind und 
dass anderseits auch CaO und Nat! fiir sich tesserale Form und 
gleiche Spaltbarkeit zeigen. 

Nun erkennt man auch leicht, woher es kommt, dass die 
Skapolithminerale sich so verhalten, als ob sie Verbindungen von 
Plagioklas mit einem Si- und Al-freien Rest wiiren, dessen Menge 
ungefiihr 7 Percent ist (s. oben). Dieser Rest besteht aus CaO 
und NaCl in vieariirendem Verhiiltniss. Im Meionitsilicat betriigt 
aber die Menge CaQ, welche dem vierten Theil des Kalkgehaltes 
entspricht, 6°27, im zweiten die Menge des NaCl hingegen 


6°92 Procent. 


Verification der Formel. 


Um den Satz zu bestiitigen, dass die Skapolithminerale 
Mischungen jener beiden Silicate sind, deren Formeln zuvor 
ermittelt wurden, gebe ich im Folgenden die Bereehnung soleher 
Mischungen und stelle derselben jene neneren Analysen gegen- 
iiber, welche sich auf Minerale der gesammten Reihe beziehen 
und welche keine so grossen Mengen von Wasser, Kohlensiiure, 
Kali, Eisen, Magnesia angeben, dass auf eine schon vorgeschrittene 
chemische Veriinderung oder auf eine Beimischung oder erheb- 
liche Verunreinigung zu schliessen wiire. 

Die meisten Analysen sind zwar unvollstiindig, da sie Keine 
Chlorbestinmungen euthalten, welche fiir den vorliegenden Zweck 


eine wesentliche Bedeutung hiitten. Bevor jedoch eine grissere 
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Anzahl vollstindiger neuer Untersuchungen ausgefiilirt ist, wird 
man sich mit den friheren begniigen miissen, indem man annimint, 





dass in den Mineralen, auf welche sich dieselben beziehen, Chlor 
in entsprechender Menge vorhanden sei. 

Wenn die Skapolithminerale Mischungen aus den zwei be- 
zeichneten Silicaten sind, so miissen alle genauen Analysen der 
Regel 


w( Si, Al,,Ca.O.,,) + y(Si, Al, Na_O, C1, ) 


4 


entsprechen, in weleher «2 und y beliebige positive Zahlen sind. 
Abgektirzt wird die Regel durch Me, Ma, ausgedriickt, womit 
vesagi ist, dass man sich in jedem einzelnen Falle vorstellt, der 
untersuchte Krystall sei so gemischt, dass im Durehschnitte auf 
w Molekel der einen Art y Molekel der anderen Art kommen. 
[ch fiithre die Betrachtung zuerst in dieser Weise durch, um zu 
untersuchen, ob vielleicht Mischungen von einem bestimmten Ver- 
hiiltnisse hiiufiger vorkommen, andere felhlen. Wiire diess der 
Fall, dann hiitte man mit grosser Wahrscheinlichkeit zu schliessen, 
dass die Skapolithminerale nicht mannigfache Mischungen, son- 
dern bestimmte Molekelverbindungen von Me und Ma sind. 

Bei den Feldspathen war die gleiche Frage zu beantworten, 
da man lange Zeit hindureh glaubte, es gebe nur cinige bestimmte 
Awischenglieder zwischen Albit und Anorthit. Diese Glieder hiitten 
eine Constante Zusammensetzung und zwischen denselben giibe 
es keine Ubergiinge. Bekanntlich wurde dies verneint, als die 
Analysen mit der Reechnung verglichen waren. Die Untersuchung, 
ob die Skapolithe nur Glieder von constanter Zusammensetzung 
unifassen, ist aber auch néthig, weil bisher manche Forscher diese 
Meinung vertraten und die Minerale demgemiiss in Abtheilungen 
brachten, die von einander scharf abgegrenzt sein sollten. So z. B. 
hetrachtet Deseloizeaux die von ihm unter den Namen Meionit, 
Paranthin, Dipyr, Scolexerose begriffenen Minerale als getrennte 
Gattungen, Dana hat ausser diesen noch einen Wernerit, Eke- 


hergit, Mizzonit ete. 

Um die ganze Mischungsreihe von vornherein in gleiche 
Abschnitte zu theilen, mache ich einstweilen die willkiirliche 
Annahme, die Krystallmolekel jedes Skapolithminerals bestehe 
aus zwolf chemischen Molekeln, so dass also die Formel des 
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reinen Meionits Me,, wiire, die Formel tiir das Mineral, welches 
bloss aus dem Marialithsilicat bestiinde, aber Ma,,. Die Krystal 
molekel cines Minerals, welches ein Zwischenglied darstellt, ent- 
hielte chemische Molekel von beiderlei Art, z. B. die Zwisechen- 
elieder Me. Ma, oder Me, J 
stitution innerhalb der Krystallmolekel anzusehen. 


Wa. Ks wiire diess also wie cine Sub- 


Die folgende Tafel enthiilt die Vorausberechnune tiir die 
chemische Zusammensctzung sowolil der beiden einfachen Silicate 
Me und Ma, als auch der angenommenen eilf intermediiiren 
Mischungen, und zwar in der Weise, wie die Zusammensetzung 
vewobnlich angegeben wird. Weil in dem analvtischen Resultate 
eines echlorhaltigen Silicates nicht von vornherein angegeben 
werden Kann, mit welchem cinfachen Stoffe das Chior direet ver- 
bunden ist, so pflegt man alle Stoffe. ausgenommen das Chior, 
als Oxyde zu berechnen, sehliesslich aber von der Summe, dic 
dem Chior iiquivalente Sauerstoffmenge abzuziehen. Bei den 
foleenden Berechnungen gibt demnach die Summe aller chior- 
haltigen Silicate mehr als 100 Percent, indem der Uberschuss 
vleich ist der Menge der Sauerstoffes, welcher dureh Chlor ver- 
treten wird. (Siche Seite 876.) 

Nunmehr werden die berechneten Zahlen direct mit den 
Daten der Analysen verglichen, ein Verfahren, welehes ich bei 
allen fritheren Gelegenheiten, da chemische Formeln zu verificiren 
waren, eingehalten habe und welches ich fiir das einzig richtige 
halte, da nur bei dieser Art des Vergleiches Derjenige, welcher 
die Grisse der intolge der Methode und der Unreinheit des Materials 
entstehenden Fehler zu beurtheilen yermag, die Ubereinstimmung 
oder Abweichung erkennen kann. 

Die verwendbaren Analysen! erscheinen in drei Abtheilun- 
ven, deren erste diejenigen umfasst, welche den Mischungen von 
Me,, bis Me, Ma, oder, anders geschrieben, von Me bis Me, Ma, 
also einem Kieselsiiuregehalt von 40 bis 48 Percent entsprechen, 
Diese Minerale werden gewohnlich Meionit und Skapolith genannt. 
Sie erscheinen bei Deseloizeaux unter Meionit und Paranthin 
(in letzterem SiO, = 47 bis 52), bei Dana unter Meionit, Paran- 
thin (SiO, = 41 bis 46) und Wernerit (SiO, = 44 bis 48 Percent). 








1S. Rammelsberg, Handbuch der Mineralchemie 2. Aufl. pag. 465 1F 
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Tafel 4quidistanter Mischungen, 


berechnet nach Molecularverhiiltnissen Mex May. 
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28-01) 26°65 


°95 12°88 
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*69) 2-04 








12:0) 11:1/10:2] 9:3) 8:4! 7 
Uuly | | | | | 
1:0) H:11 3:1] 2:1 
—_ = —- ———— — = — | 
| | 
Kieselsiiure .......) 40°31) 42 18) 44°06) 45°96 47°87 49- 
| | | 
Thonerde ......... 34°60! 33°31) 82-00) 30°68 29-35 28 
Es dese casi | 25-09) 23-09) 21-09 19-06 17-02 14 
| | 
Natron... ...eeeeee — | 1:16) 2°33) 3°52) 4:71) 5 
nanan — | 0:33! 0-67) 1-01) 1°35 1 
Analyt. Summe,... 100 L00°07 100°15 1L00°28 100: 


30 100°38 100°46 




















5:7) 4:8 39 | 2:10/1:11 | 0:12 
viy | 
R23 | B293-14333 (O21 
| 
a — — — — — — | — 
Kieselsiiure.............. 03°72 55°70 57°71!) 59°73 61°77 63°83 
‘| re 25°29, 23°91 22°52 21°11 19°69, 18°26 
aa ta agile 10°78; 8°67) 6°53) 4°37 2°20) — 
ee er 5°36 9°59 10°84 12°10 13°37 14°66 
nian eukyeadanien 2°39 2°75 3:10 3°47 3°83) 4°21 
Analytische Summe ...... 100-54 100°62 100° 70 100+ 78 100°86 100+ 97 





1. Mejonit vom Vesuv nach Stromeyer. 2. Derselbe nach 
Wolff. 3. Ders. n.v. Rath. 4. Ders. n. Neminar, 5. Ersbyit von 
Ersby bei Pargas, v. Rath. 6. Skapolith von Pargas, Wolff. 














Kieselsiiure ... 


Thonerde 


Eisenoxyd.... 
| re 
Magnesia..... 
Natron....... 
a ee 
eee 
Gliihverlust . 


Kieselsiure ... 
Thonerde..... 


Magnesia..... 
Natron ....... 
ae 
{a 
Gliihverlust ... 


Kieselsiiure ... 
Thonerde ..... 
TN y. oiine 6 We 
Magnesia..... 
i 


l. 
40°55 
32°42 

Q-18 
24-24 


1-3] 


9-48 


Me. Ma 
44-06 
32-00 
21-09 


I a 
~ 

. . 
e\e 
~~ 

*\° 
=~ 


0-67 





100: 15 


1-29 


QS °53 





1 Ausserdem 0-72 CO, und 0:27 H,O. 
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Me,, Ma 
42-18 
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0°33 


100-07 
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44-26 


30°57 


20-17 
0-15 
1:15 


2°7D 


58 


99-43 
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42-7 


Ol: 7] 


94°29 


6. 
45°10 
32°76 


17°84 


100+ 


7. Meionit von Laach, v. Rath. 8.Skapolith von Pargas, v. Rath. 
). Skapolith von Bucks Cty, Penn. nach Leeds. 
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Die zweite Abtheilung umfasst die Mischungen innerhall) 
der Grenzen Me, Ma, bis Me, Ma, oder, anders bezeichnet, zwischen 
Me,Ma bis MeMa,, was einem Kieselsiiuregehalt von 48 bis 56 
Percent entspricht. Die Minerale werden gewoéhnlich unter Mizzonit 
und Skapolith begriffen. Bei Descloizeaux stehen dieselben 
unter Paranthin, Dipyr, Scolexerose, bei Dana unter Ekebergit 
(SiO, = 49 bis 52), Mizzonit und Dipyr (SiQ, = 52 bis 56). 

10. Skapolith von Bolton, Petersen. 11. Sk. von Ersby, 
Hartwallu. Hedberg. 12. Sk. von Boiton, Wolff. 13. Passauit 
von Obernzell, Schafhiutl 14. Ekebergit von Hesselkulla, 
Wolff. 15. Sk. von Malsjié, Wolff. 16. Derselbe, v. Rath. 17. 
Passauit yon Obernzell, v. Kobell. 18. Sk. von Pargas, Hart- 
wall. 19. Sk. von Arendal, Wolff. 20. Sk. von Malsjé, 21. von 
Gouverneur, 22. von Arendal, alle drei naeh Sipiéez. 25. Sk. von 
Gouverneur, 24. Mizzonit vom Vesuv, beide nach vy. Rath. 

Mes Ma 10, oh, 12. MezMa, 13. 14. 
Kieselsiture . 47:87 48°34 48°77 48°79 49-80 49°20 49°26 
Thonerde ... 29°35 29-09 31°05 28:16 28°01 27:30 26-40 


Eisenoxyd.. . : , O52 , Orp4 
 eaeeee WO? 1540 15°94 15°02 14°96 15°48 14:44 
Magnesia... . ;' ' 1°29 ; 
Natron ..... 471) 2. 32D 452 592 453 Cid 
oS eee _s O54 ; 1230 O6D 
Chery ...... 1°35 ; ; 169 = OO? 
Gliihverlust . . 062 OL O¢4 PPO) O69 
10030 100 99-62) 99°36 100°38 99-65 9812 
5D. 16. 17. | tee 1%. Me Ma 


Kieselsiiure . 49°88 50°04 50-29 52-11 50-91 51°76 
Thonerde... 27°02) 2A-GS PT°37T 27°60) 2D5-81 26°65 


Kisenoxyd.. 0-21 ; O-55D 0°75 , 
errr 12-71 12:64 13°53 13°53 13°3 12-838 
Magnesia... O°85 = 1:06 ' O-:58 ' 
Natron ..... T°D9 58d OOS? « cn 7°09 4°13 
ae 0-87 1:54 0-17) 7°? 0-85 
bo ee : ; ?-O4 
tlithverlust . O-77 DO ’ O-%3 O-4] 





( 2° 
99-90 99°35 97-30 98°38) 99-74 100°46 





1 Die Magnesia beim Eisenoxyd. 
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20), ?]. ??. Me. Ma- ys 24, MeMa, 
Kieselsiiure...52°48 52°65 52-57 53-72 52? D470 5-70 
Thonerde ....25°56 25°32) 24-P4 PAPO PB-O7 23-R0 PB-O]q 


Eisenoxydul.. O39 O11 O26 


eee I-44 11030 L157 10-78) ORG 8TT ORT 
Magnesia .... O25 ; ; (KTR Ove 
WeRPOR 21... OD2 664 F119 836 &7TO S23 OG 
oe . OTD THR O42 he 6s 48 : 
a 170 8 8=—214 16500 239 : 2°40 
Schwefelsiiure O58 O14 O90 

Kohlensiiure.. O-14 , O35 ; ; , 
Wasser...... O61 O42 O69 HY) (13 





101°P1 100703) 99°86 100 D4 9849 99-59 100-2 


Zur dritten Abtheilung werden jene Mischungen gerechnet, 
welche in dem Intervall von Me,Ma, bis Ma,, oder, anders ge- 
schrieben, von MeMa, bis Ma liegen, was dem Kiesclsiiuregehalt 
von 56 bis 64 Percent entspricht. Die Minerale werden gewoéhn- 
lich unter den Namen Skapolith, Dipyr, Marialith angefiilirt. 

25. Dipyr von Libarens, Delesse. 26. D. von Pouzac, Da- 
mour, 27. Skapolith von Bolton, Hermann. 28. Sk. von Ripon 
in Quebeck, Adams. 2%. Prehnitoid von Solberg, Sehweden, 
Blomstrand. 30. Marialith von Pianura, v. Rath. 


MeMa, 20. 26. 24. 28. 29. Me Ma. 
Kieselsiiure . Do'TO DOD DO'22 DO-OV4 D486 DOOO 57-71 
Thonerde... 23°91 24:8 23°05 23°92 22-45 22:45 22°52 
Eisenoxyd .. hd4' O49 1-042 
a S67 90 G44 O28 DOD TID  GddS 
Magnesia... ; ; O20 ; O56 
Natron ..... G59 U4 TO68 866 836 10°07 LOd4 
a Fee . OT O90 1:27 1:15 O46 
Ce oc aus TD ; , 2-4 i 310 
Wasser..... , 2-4] ; O-14* 1-04 





10062 100. 9970 100°65 100-45 99:36 100°70 





1 Ausserdem 0:14 Manganoxydul. 
2 Ausserdem 0:72 hygroskop. Wasser und 0-8) Schwefelsiure. 
3 Ausserdem 0°18 Manganoxydul. 
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MeMa, 50, Ma 
Kieselsiiure ..... 59°73 62-28 63°83 
Thonerde....... 21-11 21°67 18-26 
ee 4°37 4°60 
Magnesia ....... 0-350 ; 
PE 5 ow diedaes 12°10 9-3 14°66 
a ; 1:14 
| o- B47 ; 4-20 








100°78 99°30! 100-95 


In den vorstehenden Zahlen ist eine allgemeine Uberein- 
stimmung der Analysen mit den Forderungen der Rechnung zu 
erkennen. Die vorkommenden Abweichungen sind nicht grésser 
als die Unterschiede soleher Analysen, welche gleiche Minerale 
betreffen, Wenn man beriicksichtigt, dass die angewandten Me- 
thoden von verschiedenem Werthe sind, dass die fremden Bel- 
mengungen eine Verschiebung der Zahlen verursachen, endlich, 
dass in der Rechnung auf die Existenz der enthaltenen Kohlen- 
siiure-, Schwefelsiiureverbindungen und Hydrate keine Riicksicht 
venommen ist, so wird man auch keine bessere Ubereinstimmung 
von Rechnung und Beobachtung erwarten. Was im Besonderen 
die unter 50, zuletzt angefiihrte Analyse des Marialiths betrifft, 
so muss gegentiber der geringen Ubereinstimmung mit der Theorie 
auf den provisorischen Charakter dieser Analyse hingewiesen 
werden, da fiir jede der beiden Operationen bloss eine sehr geringe 
Menge Substanz verwendet werden konnte,* ferner eine Um- 
rechnung der Analyse nothwendig war, da der gefundene Eisen- 
gehalt als Magnetit mit 4:45 Percent in Abzug gebracht wurde. 

Eine auffallende Erscheinung ist die grosse Verschiedenheit 
von Mineralen mit gleicher Fundortangabe. Bei Mineralen, 
welche wie die Skapolithe ein locales Auftreten zeigen und keine 
erdsseren Massen bilden, ist aber solche Ungleichtérmigkeit nicht 
selten. 

Die vorige Zusammenstellung zeigt eine vollstiindige Conti- 
nuitiit der Mischungen. Nirgends ist eine Liicke bemerkbar, aber 


| Nach Abrechnung des beigemengten Magnetits und Umrechnung 


aut die triihere Summe 
2 Nach giitiger Mittheilung des Herrn G. v. Rath. 
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es erscheint auch kein Molecularverhiiltniss bevorzugt. Somit ist 
hier dasselbe Verhalten wahrzunehmen, wie bei den Plagioklas- 
mischungen. Der Unterschied ist nur der, dass hier die Endglieder, 
nimlich das reine Meionitsilicat und das reine Marialithsilicat fast 
gar nicht gefunden werden und die kieselreichsten Mischungen 


die seltensten sind. 


Da sich die Skapolithreihe ganz continuirlich verhiilt, in der- 


selben also Keine natiirlich abgegrenzten Gattungen mit bestimm- 


ten Moleeularverhiiltnissen der beiden Silicate Me und 


Ma zu 


unterscheiden sind, so kann man die einzelnen Minerale auch als 
mechanische Mischungen behandeln, demnach die Berechnung 


der Mischungsreihe auch percentisch fiihren. 


Tafel aquidistanter Mischungen, 


berechnet nach percentischen Verhiiltnissen. 






































Me pe. 100 (\() si) 70 (0) my 
Ma pe. () WwW 2) 30) 11) yt) 
Kieselsiiure .......... 40°31 12°66) 45°01) «47°56 49°71 52-07 
os re 34°60 | 32°97) 31°34! 29°70) 28°07) 26°43 
I es ee ee ce 25°09 22-d8/ 20°07, 17°36) 15°05) 12°54 
es Speke se — 1-46 2-93 be 40) 5°87 7°35 
il ie eialie ha e — (ye fr (y-S4 1°26 1's 2-10 
Analyt. Summe ...... Low LOO-OD TOO°T Toe 28 Loess) lage 44 
Ve pe. 40) 40 WAR) 10) () 
Ma pe. HO) rie st) (y) Lan) 
Kieselsiure ........-. D4-41 oad yy 1? H1°4s8 OHO°S5 
ROMONEO ....cccoesss J4eS0) 23°16 21°53 19°S8o 18-26 
NN a itl ca cae wid loro 4°33 2 2°51 — 
oe Se 80) 10°26 11°75 13°16) 14°64 
Chior ee ee ene ee Deny - (V4 ry oly ) rE. }- v0) 
Analyt. Summe....... 100°D7 LoO866H 1006765 LWO-SD 100 ND 
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Die percentische Rechnung, welche keine Voraussetzung 
liber den Molecularzustand der Mischungen macht, erlaubt eine 
vollstiindig freie und einfache Handhabung. Sie ist daher fiir die 
Verification der Formel geigneter als die zuvor benannte Rechnung 
nach Molecularverhiiltnissen. Es wiirde jedoch nichts Neues 
daraus folgen, wenn die Analysen neuerdings aufgezihlt und mit 
den Zahlen der letzten Tafel verglichen wiirden, denn es kiime 
dadureh wiederum nur dieselbe geniiherte Ubereinstimmung zum 
Ausdrucke. Dagegen ergibt sich nunmehr Gelegenheit, die Forme! 
schirter zu controliren, indem hier bloss jene Analysen, welche 
vollstiindig sind, der Rechnung gegentibergestellt werden. Zur 
Serechnung der percentischen Mischung dient die vorstehende 
Tafel, aus welcher die Zwischenwerthe nach derselben Methode 
interpolirt werden, welche Bunsen bei der Berechnung der 
Plagioklasanalysen angewendet hat. ! 








Vesuv Wal4pe. Malsj6  Mad2pe. 
Kieselsiiure ... 43°36 43-60 52°48 52°55 
Thonerde..... 32°09 32-3: 25°56 26°10 
Eisenoxydul... , O-3 
ee ~ 21°45) 21°58 12°44 12-04 
Magnesia ..... O-3 . , 
Natron....... 1°35 2-OD O° D2 7°62 
CS 0-76 ' O- 79 ‘ 
re ~ O14 0-59 1:70 2-18 
Schwefelsiiure . 0-58 
Kohlensiure... O-72 , O-14 
Wasser....... Q:27 ' 0-61 
100-45 100-14 101-21 100-49 
Arendal Maddpe. Gouverneur 
Kieselsiiure ..... 52°57 53°24 52-65 
Thonerde....... 24°24 25-61 95 +32 
Eisenoxydul..... 0-26 , O-1] 
OS re 11-57 11-29 11-30 
Magnesia ....... ; 0-23 
Natron ......... 7°19 8-O7 6-64 
ca oh Saat co OQ: 42 1-58 
Chior .......... 1-63 2-3 2-14 
Schwefelsiiure ... 0-90 Q-14 
Kohlensiiure..... 0-39 , , 
Wasser......... 0-69 0-42 


99-86 100-52 100-53 
1 Annalen d. Chemie. Supplementb. V1, pag. 188 
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Obernzell Ma 40 pe. Ripon Ma 6ope. 
Kieselsiiure ... 49°20 49-7] D4°86° 5-59 
Thonerde ..... 27°30 28-07 22-4 25-98 
Kisenoxyd .... 49 | 
OS lo°48 «15-05 (edgy) R- 79 
Natron ....... 4°53 yes" 8°30 Q- 3} 
er [33 1-13 
i 0-4? 1-68 cary 9-73 
Schwetelsiiure . } SO 
Wasser....... 1-20 O- 36 
9N9-G5 100-38 100-45 100-62 


Die Ubereinstimmung der Rechnung und Beobachtung: ist 
hier eine sehr befriedigende. Nur dort, wo die Menge der 
Schwefelsiiure schon erheblich erscheint, wird ein Untersehied 
bemerkbar, was schon friiher begriindet worden ist. Zu den 
neueren Analysen wurde auch eine iiltere, niimlich jene des 
Passauits von Obernzell nach Schafhiiutl hinzugenommen, ob- 
wohl hier die Schwefelsiiure nicht bestimmt ist und auch die 
Quantitiit des Chlors nicht vollkommen genau ermittelt sein 
dirfte. Im Ubrigen zeigt sich auch hier Ubereinstimmung mit 
der Reehnung. 

Uber die Verbindung, welehe den Schwefelsiiuregehalt der 
Skapolithe bedingt, liisst sich, wie frither bemerkt wurde, nicht 
einmal eine Vermuthung aufstellen, weil die Menge der gefundenen 
Schwefelsiiure héchstens O-9 Pereent betriigt. Auch das Verbin- 
dungsverhiiltniss jenes Silicates, welches kohlensiiurehaltig ist, 
kann gegenwiirtig noch nicht ermittelt werden, da eine Reihe von 
Analysen solcher Minerale, in welchen die Kohlensiiure ohne 
Zweite] den Silicaten zugehért und nicht von beigemengtem 
Calciumearbonat herriihrt, noch nicht vorhanden ist. Die einzige 
vollstiindige Analyse, niimlich jene des Skapoliths von Rossie 
nach Sipéez, kann keinen Anhaltspunkt liefern, doch zeigt fol- 
gender Vergleich der Analyse mit der Rechnung, welche auf den 
zuvor genannten beiden Verbindungen basirt, wenigstens die Ab- 
weichung an, welche Analysen dieser Abtheilung darbieten., 


.) 





we em 
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Skapolith Wa = 2dpe. 
Rossie Rechnung jMe = Tope. 

Kieselsiiure ... 46°16 46-19 
Thonerde..... PS*OD 3O+D2 
Eisenoxydul... 0°27 ' 
eee P8250 18-82 
Natron ....... 2+ y] 3°66 
ae O- 74 
0 ee O-44 1:05 
Schwetelsiiure . O-10 
Kohlensiiure... 3° Ob6 
Wasser....... 0-60 , 

100-83 100-24 


Wiihrend also das pereentische Verhiiltniss von Kieselsiiure 
und Kalk eine genaue Ubereinstimmung zeigt, gibt die Analyse 
zu wenig Thonerde an. Mit der Zunahme der Kohlensiiure ist 
demnaech eine gleichzeitige Abnahme von Chlor und Aluminium 
verbunden. 

Specifisches Gewicht. 

Die vorhandenen Beobachtungen zeigen, dass das specifische 
Gewicht der hieher gehérigen Minerale verschieden ist, obgleich 
die grésste Differenz nicht mehr als 0-18 betriigt, Aus der Zu- 
sammenstellung einiger Beispiele liisst sich leicht erkennen, dass 
in der Skapolithreihe das specifische Gewicht mit der Abnahme 
des Meionitsilicates zugleich abnimmt. 


Meionit-s. sp. G. 


88 Pere. 2°735 Meionit v. Vesuv, G. v. Rath. 
SO, 2-716 " » 9  Neminar. 

i) 2-769 ‘ . Laach, v. Rath. 

an 2-750 Skapolith v. Buck’s Cty, Leeds. 
DO, 2°-ODs . » Malsj6é, v. Rath. 
48, 2°O7D " . » sipsez. 
45, 2 G60 ‘s . Gouverneur, Sipbez. 
39 Ci, 2-625  Mizzonit v. Vesuy, v. Rath. 

OO, 2-646 Dipyr v. Libarens, Delesse. 

Dd 4g 2-611 Skapolith v. Ripon, Adams. 
Oty 2-65 ~~ Dipyr v. Pouzae, Damour. 

ln, 2-569 Marialith, nach G. v. Rath bereelnet. ! 


' Nach der Angabe, dass der untersuchte M., dessen sp. Gew. = 2°626 


gefunden wurde, 4°45 Percent Magnetit beigemengt enthielt. 
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Die Zahlen fiir nahestehende Mischungen zeigen Otters Ab- 
weichungen und manche Angaben treten merklich aus der Reihe, 
wie jene fiir den Meionit von Laach, der auch im Winkel von dem 
vesuvischen abweiecht. Diese Umstiinde hindern eine Bereehnung 
des specifischen Gewichtes der einfachen Silicate und die Voraus- 
berechnung fiir die Mischungen. Wollte man von den Beobach- 
tungen v. Rath’s fiir den Meionit vom Vesuy und den Mizzonit 
ausgehen, so wiirde sich ergeben: 


tiir das Meionitsilicat s —= 2-764 
Marialithsilieat s = 2° D440. 





Beziehungen zwischen Skapolith und anderen Silicaten. 


Dureh das friither entwickelte Mischungsgesetz der Skapolith- 
reihe wird mit einem NSchlage der genetische Zusammenhang 
deutheh, weleher zwischen diesen Mineralen und mehreren 
anderen besteht. Es ist bekannt, dass Pseudomorphosen von 
Plagioklas nach Skapolith 6fters vorkommen. Scheerer hat 
solche von kragerée und vou Snarum beschrieben. Die Zusammen- 
setzung entsprach dem Albit oder Oligoklas.’ Hiiutiger ist die 


Umwandlung des Wernerits in Epidot, wofiir Forchhamimer, 
Bischof und ich Beispiele angefiihrt haben.* Nach Haidinger 


soll aueh die umgekehrte Erscheinung. die Verwandlung von 
Epidot in Skapolith vorkommen.? Aueh die Bildung von Muscovit 
und Biotit nach Skapolith ist bekannt. Haidinger und Blum 
haben Pseudomorphosen dieser Art beobachtet.* Auch jene, 
welche Blum als solche von Speckstein nach Wernerit antiilrt, 
diirtten hierher gehéren. 

Die chemischen Beziehungen zwischen Skapolith und 
Plagioklas, welche sehr einfache sind, wurden bereits austiilrlich 
entwickelt. Diesen gemiiss wiirde aus jedem Gliede der Skapolith- 
reihe ein Plagioklas entstehen kénnen, wotern bloss ungetihr 
sieben Procent Substanz, aus CaO und NaCl bestehend, weg- 


Poggend. Ann. Ba. 89, pag. 15. 
2 Blum, Psendomorphosen I, 46, TEL. 117 
' Idem. I, 61. 

Idem. P. 93. [. 27. 
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gefiihrt wiirden. Zugleich triite aber eine Umiagerung der iibrigen 
Verbindungen ein. 

Die chemische Ahnlichkeit zwischen Skapolith und Epidot 
ist gleichfalls leicht zu erkennen. Der Epidot ist eine isomorphe 
Mischung zweier Silicate von welechen das eine auch im Zoisit, 
und zwar in diesem fast rein auftritt.! Dieses Silieat unterscheidet 
sich nur durch den Wassergehalt von dem Meionitsilicat. Es ist 
nimlich: 

Zoisit ........Si, Al, Ca, H, O,, 


- a” 


Meionit...... Si, Al, Ca, i. 


Auch die pereentischen Zahlen fiir Meionit und fiir Zoisit 
lassen diese Ahnlichkeit erkennen. 1. Meionit vom Vesuy nach 
Stromeyer. 2. Zoisit von Unionville nach Brush. 3. Z. von 
Ducktown nach Tschermak und Sipéez. 





l. 2 3. 
Kieselsiiure ..... 40°55 40-61 39°61 
Thonerde ....... 32°72 53°44 32°89 
Kisenoxyd ...... O°18 O° 49 0-91 
EKisenoxydul.....0 — — 0-7] 
Magnesia .......0 — — O-14 
eee re 24-24 24-13 24°50) 
Natron, Kali..... 1°81] -- —_ 
Wasser....... — 2°22 2°12 








99-48 100-89 100+88 


Das zweite im Epidot vorhandene Silicat enthilt Eisen 
anstatt des Aluminiums. Bei der Umwandlung von Skapolith in 
Epidot spielt demnach der Austausch dicser beiden Stoffe eine 


Rolle. Wenn der urspriingliche Skapolith reich an dem zweiten, 


dem Marialithsilicat wiire, so kénnte auch letzteres der Um- 
wandlung in Epidot unterliegen, gleichwie die Feldspathe dieser 


Veriinderung ausgesetzt sind.* 


! Ludwig. Uber die chem. Formel des Epidots. In meinen Mineralog. 
Mittheilungen, 1872, pag. 187. Tschermak u. Sipéez, Beitr. z. Kenntniss 
des Zoisits. Diese Berichte, Bd. 82, Abth. L pag. 141 

> Blum. Pseud. 5. Naehtrag, pag. 188 if. 
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Die Bezichung der Skapolithe und Glimmer ist jetzt eben- 
falls erkennbar, da erstens das Meionitsilicat und das Silieat des 
Muscovits eine Analogie zeigen: 


Meionit...... Si, Al, Ca, O,. 


Museovit .... Si, Al, K,H, a. 


~ 


ferner weil das Marialithsilicat von jenem des Albits wenig ver- 
schieden und die Verwandlung der Alkali-Feldspathe in Glimmer 
ein leicht zu tibersehender Vorgang ist.'. Auch die Verwitterung 
der Skapolithe zu Kaolin, wofiir der Passauit ein Beispiel gibt,’ 
wird nunmehr aut die entsprechende Erscheinung an dem Ortho- 
Klas und Albit zuriiekgetiilrt. 


Systematik. 


Nach den bisherigen Untersuchungen bilden die Skapolithe 
wesentlich eine Reihe von isomorphen Mischungen zweier Silicate 


Meionitsilicat Si,,Al,,Ca,O,, — oder Si, Al,.Ca,O,. 
Marialithsilicat Si, .Al,NalO, Cl, oder Si,Al,Na,O,, C1. 


Da in dieser Reihe keine Liicke, keine Unterbrechung zu 
bemerken ist, so kann dieselbe in Absicht einer systematischen 
Unterabtheilung nur willkiirlich in Abschnitte zerlegt werden. 
Wie in vielen anderen Fiillen empftichlt sich auch hier eine Drei- 
theilung, welche zugleich der herkémmlichen Classification aim 
besten entspricht. Bei der Verification des Mischungsgesetzes ist 
dieselbe bereits angezeigt worden. Will man zugleich, wie es 
bisher geschehen, die glasigen Vorkommen « und die gewélin- 
lichen triiben Vorkommen 4 unterscheiden, so ergibt sich foleende 
Ubersicht: 

[. Mischungen von Me bis Me, Ma,. Dureh Siure vollkommen 
oder fast vollkommen zersetzbar. Kieselerdegehalt 40 bis 48 
Procent. Meionitgehalt 100 bis 67 Procent. 


a) Meionit. (Meiounit, May.) 


1 Tschermak’s, Mineralog. Mittheilungen, 1871, pag. 10). 
2 Nach J. N. Fuchs. 8. Blum, Psead., pag. 82. 
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4) Wernerit. (Paranthin, Hawy; Wernerit, D’ Andrada z. Th.; 
Skapolith, Werner z. Th.; Nuttalit, Brooke: Glaukolith, 
v. Fischer; Strogonowit, Hermann; Paralogit, Vordenskiéld. ) 
Il. Mischungen von Me,Ma, bis Me, Ma, durch Siiure unvoll- 

kommen zersetzbar. Kieselerdegehalt von 48 bis 56 Procent. 
Meionitgehalt 67 bis 34 Procent. 

a) Mizzonit. (Mizzonit, Scacchi.) 

4) Skapolith. (Wernerit, D’ Andrada z. Th.; Skapolith Werner 
z. Th.; Ekebergit, Berzelins; Seolexerose, Beudant; Por- 
zellanit, v. Kobell; Passauit, Naumanu. ) 

[1]. Mischungen von Me, Ma, bis Ma dureh Siiure nicht zer- 
setzbar. Kieselerdegehalt 56 bis 64 Procent. Meionitgehalt 54 
bis O Procent. 

a) Marialith. (Marialith, +. Rath.) 

b) Riponit. (Dipyr, Hauy; Prehnitoid, Blomstrand. ) 

Als Veriinderungsproducte von Mineralen der Skapolithreihe 
wurden erkannt: 

Atheriastit, Weibye; Algerit, Hunt; Wilsonit, Hunt; Cou- 
seranit, Charpentier; talkartiger Skapolith, Schumacher; Micarell, 
Abilyaard; ferner die Pseudomorphosen, welche bereits erwiihnt 


wurden. 
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Beitrage zur genaueren Kenntniss der chemischen 
Beschaffenheit der Starkekérner. 


Arbeiten des pflanzenphysiologischen Institutes der k. k. Wiener 


Universitit. XNY. 
Von Bruno Brukner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1883. 


Kinleitung. 


In dernachtoleenden Abhandlung wurde der Versuch gemacht, 
auf Grund genauer Beobachtungen und durch eine priicise Frage- 
stellung einige Klarheit in die Frage der chemischen Beschattenheit 
der Stiirkekérner zu bringen, da dieselbe bisher von den ver- 
schiedenen Forschern ganz verschieden beantwortet wurde. Die 
bisher ausgesprochenen und geltenden Ansichten, die sich aut 
unseren Gegenstand beziehen, sind kurz die tolgenden: 

lin Jahre 1856 hat Carl Niigeli auf der 32. Versammlnung 
deutscher Naturforscher und Arzte in Wien mitgetheilt. dass ans 
den Stiirkekérnern ohne Veriinderung ihrer Struetur ein mit Jod 
sich blaufiirbender Theil ausgezogen werden kénne: die Gra- 
nulose. 

1859 hat Jessen gefunden, dass beim Zerreiben der Stiirke- 
kérner unter Wasser etwas Stiirkesubstanz in Lésung vehe, die 
lésliche Stirke; er sprach sich jedoch nicht tiber die Beziehung 
derselben zur Granulose aus. 

1866hat Nasse, der sich hauptsiichlich mit der Umwandlung 
der Stiirke in die Dextrine beschiftigte, einen Theil des Kleisters, 
niimlich das Kleisterfiltrat mit dem Namen Amidulin belegt, 


ohne jedoch dieses von den bekannten jihnhchen Kérpern 


eveniigend abzugrenzen. 
1874 endlich theilte W. Niigeli mit, dass er mit 12" iger 
Salzsiiure aus den Stiirkekérnern einen Kérper auszichen konne 
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der vou der Stiirke wesentlich versehieden sei; er nannte ihn 
Amylodextrin. 

lnwieweit nun und ob tiberhaupt diese vier Kirper 
verschiedene chemiscehe Individuen sind, bildet den 
ersten Gegenstand der vorliegenden Abhandlung. 

Kine zweite, hiemit in engem Zusammenhange  stehende 
Untersuchung gilt der Priifung der von Briicke im Jahre 1872 aus- 
eesprochenen und trotz des Widerspruchs anderer Forscher (wie 
W. Niigeli) bis heute aufrecht erhaltenen Annalme, dass in der 
Stiirke eime Substanz enthalten sci, welche Jod stirker anziehe als 
Grantlose und dasselbe roth einlagere: die Ervthrogranulose. 

Als dritter und letzter Gegenstand soll die Jodreaction, die 
in ihren Details auch heute noch manehe Unklarheiten und 
Schwierigkeiten bietet, abeehandelt werden. 


I. Das Amidulin. 


Seit dem Antange des Jahrhunderts nehmen die Botaniker 
und Chemiker an, dass Stiirke in kaltem Wasser unloéslich sei: 
ja Caventon (1326) stellte dies geradezu als das Hauptmerkmal 
der Stiirke hin. Auch heute ist man noch vieltach dieser Ansicht, 
obwohl schon im Jahre 1829 von Guibourt! die Léslchkeit 
zerriebener Stiirkekérner in’ kaltem Wasser bewiesen wurde. 
Trotzdem hielf CC. Niigeli noch 1858 die Ansieht von der 
Uunléslichkeit derStiirke aufrecht. , Denn“, sagt er, , wenn dieselbe 
mit Wasser zerrieben wird, so bleibt das Wasser bei Zusatz von 
Jod farblos; und wenn man Stirkekleister mit Jodlisung versetzt, 
so wird ebenfalls die Fliissigkeit selbst nicht gefirbt.> * 

Bald nach dem Erscheinen des grossen Nii gelischen Werkes 
liber die Stiirkekiérner bewies Jessen 1859° die Léslichkeit der 
Stirke. Seine Angaben wurden 1860 yon Delffs* bestiitigt. 
Die Behauptungen Jessen’s und Delff’s blieben nicht ohne 
Widerspruch. Noch im selben Jahre trat ihnen Knop? mit dem 
Kimwande entgegen, dass beim Zerreiben im Mirser Wirme 





! Ann. dl. chim. et phys. 2. NL, pag. 1s°, 
Die Stirkekérner. Ziirich, pag. 167. 
Poge. Ann, Phys, Chem, 106. 


| Pogg. Ann. Phys. Chem. 109. 
» Chem. Centralblatt. neue Folge. V 
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erzeugt werde, welche eine Verkleisterung bewirke. Jessen 
erwiderte 1864,' dass er auf einem, in die Fliissigkeit ein- 
gesenkten Thermometer nie melir als 22-1° habe ablesen kinnen. 
Dieser Einwand ist gewiss nicht beweiskriiftig; denn wenn man 
in einem Morser Starke mit Sand oder Glaspulver unter Wasser 
zerreibt, wird auch, wenn die ganze Fliissigkeit nur auf 22-1° 
erwirmt wird, doch gerade an jenen Stellen, wo ein Stiirkekorn 
zerdriickt werden soll, eine viel hiéhere Temperatur entstehen. 
Man denke nur, wie man durch verliiltnissimiissig leichte Schliige 
init einem Stiicke Stahl Funken aus dem Stein zu schlaven 
vermag, wobei kaum eine messbare Erwiirmung von Stein und 
Stahl eintreten wird, wiihrend dieselbe gleichwolhl an cinzelnen 
Stellen sogar geniigt, ein losgerissenes Steinpartikelehen cliihend 
zu machen, | 

Um dem Knop’sechen Einwande zu begegnen, stellte 
W. Nigeli® 1874 den Versuch auf foleende Weise an: Er bettete 
Stiirkekérner in Gumini, liess diese Masse trocknen und machite 
dann Sehnitte zur mikroskopischen Untersuchung. Waren «ie 
Schnitte so diinn, dass die Kérner zerschnitten waren, so bliiute 
Jod nieht nur die Koérnertheile selbst, sondern ein wenig auch 
den jeweilig verwendeten Wassertropten. Dieser liess beim Ein- 
trocknen viele blaue Piinktehen zuriick, gerade so, als ob ein 
Tropten filtrirten Kleisters mit Jod behandelt werden und am 
Objecttriiger einvetrocknet wiire. .. Es ist also,“ schliesst W. Niige li 
hieraus, ,etwas Stiirke in Lésung gegangen; denn das Gtunimi 
konnte die Fiirbung nieht verursachen. Fiir sich wurde es durch 
Jod und Wasser nicht gebliiut; ebensowenig Kkonnte man nach 
dem Eintrocknen mit Jod etwas Blaugefiirbtes sehen. Auch ist 
nicht zu denken, dass das Gummi etwas an der Stiirke veriindere. “ 

[eh machte zu denselben Zweeken noch auf andere Art den 


folgenden 


Versueh (1): 


Ich zerrieb die Stiirkekérner, nachdem ich sie vorher unter 
dem Exsiceator vollkommen getroeknet hatte, zwischen zwei 


1 Pogg. Ann. Phys. Chem. 122. 


2 Beitriige zur niheren Kenntniss der Stirkegruppe. Leipzig. pag. 24. 
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starken Spiegelglasplatten. Die so bei Wasserausschluss 
zerdriickten Korner zeigten unter dem Mikroskop viele Risse und 
Spriinge, einzelne Kérner waren ganz zerbrochen, einzelne aber 
hatten trotz des Wasseraussellusses ihr Volumen bedeutend 
vergrossert. Nun kelirte ich die an den Platten adliirirende Stiirke 
mit einem Pinsel zusammen und in ein kleines Probeglas, nahm 
mit wenig Wasser aut, filtrirte einige Male und erhielt eine nach 
Ausweis mikroskopischer Priifung vollkommen klare, mit Jod 
sich blau fiirbende Stirkelisung. 

Der Charakter einer solehen Lisung ist der einer 
Mizellarlisung; nach allen bisherigen Untersuchungen 
ist sie nicht diffusionsfiihig; desshalb bleibt sie aber doeh 
immer eine Lisung. Ausser den bisherigen Versuchen iiber die 
Diffusion der Stiirke, welche insbesondere von Carl und Walter 
Niigeli angestellt worden sind, spricht auch noch der folgende 
l'mstand in beredter Weise dafiir, dass die Stiirke nicht diffusibel 
ist. Da nachgewiesener Massen (lie inneren weicheren Theile des 
Stiirkekorns in kaltem Wasser léslich sind, das Stiirkekorn weiters 
die Fiihigkeit besitzt, sehr viel Wasser aufzusaugen, ja im ge- 
w6hnlichen lufttrockenen Zustande schon 35 bis 40 Percent, in 
der Pflanze aber meistens iiber 60 Percent Wasser enthiilt,' so 
wiirde die Stiirke aus dem Korne heraws diffundiren. Jedentfalls 
aber miisste es leicht mébglich sein, durch Behandlung mit kaltem 
Wasser die lisliche Stiirke aus dem unverletzten Korn zu ziehen, 
wenn sie diffusibel wiire. Dies ist aber bis jetzt nicht gelungen. 
Ich machte zu diesem Zwecke folgenden 


Versuch (2): 

leh liess niimlich eine gréssere Quantitiit Weizenstiirke, 
welehe den Liésungsmitteln im Allgemeinen weniger widersteht 
als Kartoffelstiirke, mit dem dreifachen Wasserquantum in einem 
Glaskolben, der mit einem Korkpfropfen versehlossen war, dureh 
drei Woehen stehen, indem ich wiihrend dieser Zeit tiiglich zwei- 
bis dreimal Fliissigkeit und Korner tiichtig durcheinander 
schiittelte. Nach abgelaufener dritter Woche filtrirte ieh und 


tC, Niigeli. Die Staérkekérner, pag. 53 sqy. 
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damptte das Filtrat zu etwa '. des urspriinglichen Volumens ein, 
um die etwa autgeléste Stirke coneentrirter zu haben. Bei 
sehandlung mit Jod erhielt ich jedoch nicht die geringste Blau- 
fiirbung. 

Daraus liisst sich wohl mit gutem Grunde sehliesen, dass 
die tiusseren festeren Schichten des Kornes (die Hiillen) 
den inneren gegeniiber so wie eine Membran wirken: dass 
man daher mit Wasser die lisliche Stiirke uur aus- 
ziehen kann, indem man die diusseren Sehiehten 
mechanisch veriindert, zerreist oder zersehneidet und so 
den direkten Austritt der Stirkelésung erméglieht. Dieser Gegen 
satz zwischen dusseren und inneren Schiehten wurde iibrigenus 
schon 6fters vermuthet und ausgesprochen, so zuerst von Jessen 
(1859) und spiiter (1864) von Weiss und Wiesner. ! 

Carl Niigeli hat 1858 jenen Theil des sStiirkekorns, der 
dureh Speichel ausgezogen werden kann und mit Jod blau gefiirbt 
wird, Granulose genannt. Name und Begriff Granulose sind 
seitdem in der Wissenschaft (namentlich in botanischen Werken) 
so gang und giibe geworden, dass es, elle man in der Stiirke 
gruppe eine neue Eintheilung vornelhmen Kann, vor Allem néthig 
ist, sich tiber die Granulose Klar auszusprechen. Nichtsdesto- 
weniger Vermissen wir in der neueren Literatur iiber Stiirke eine 
derartige Auseinandersetzung. Selbst bei Briieke, der iiber 
die chemische Beschattenheit und Gruppirung der Kohlehydrate 
sehr viel gearbeitet hat, finden wir hier eine Liicke. So meimt er 
nur beiliiufig, ohne dann irgendwie niiher daraut einzugehen, 
dass zweipercentige Schwefelsiiure Klare Stiirkelésungen gebe 
(Amidulin), gequollene Stiirke (Granulose) aber nicht. Ich konnte 
bei gleich concentrirten Stiirkelésungen, ob nun etwas Siiure 
dabei war oder nicht, aueh nieht den geringsten Untersehied 
wahrnehmen. Da Briteke selbst zugibt. dass das Amidulin .im 
Ubrigen alle chemischen Eigenschaften der Granulose* habe, so 
kann ich keinen Grund finden, aus dem man im Amidulin etwas 
von der Granulose Versehiedenes erkennen sollte. Teh stehe 
daher nicht an, zu behaupten: Die schon in kaltem Wasser 


Sitzb. de kk. Akad. d. Wissensch. zi Wien. 46. Bal. TL. pag. obs. 
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losliche, mit Jod sich blau fiirbende Substanz des 
Stiirkekorns oder (Nasse’s) Amidulin und die von 
(. Niigeli mit Speichel ausgezogene. und Granulose benannte 


Substanz sind identisch. 


II. Der Kleister. 


Bei einem Worte und Begritfe, dem man schon in der 
Lingangssprache so hitufig begegnet, sollte man es kaum_ fiir 
nithig halten, die Bedeutung desselben zu erkliiren. Nichtsdesto- 
wenger haben in unserem Falle noch einige wissenschaftliche 
Streitigkeiten statt. So bildete erst in jiingster Zeit die bekannte 
Erscheinung des Aufquellens der Stiirkekérner beim Zersehneiden 
den Gegenstand einer Controverse zwischen A. J. W. Schimper 
und Carl Nigeli. 

Schimper ist, wie man aus einer Stelle seines Autsatzes 
liber Stiirkewachsthum (Bot. Ztg. 25. Miirz 1881) entnelunen 
kann, der Meinung, dass man zwischen gequollener Stirke einer- 
seits und verkleisterter Stiirke oder Kleister andercrseits zu 
unterscheiden habe und halt das Aufquellen der Kérner beim 
Zerschneiden fiir eine Erscheinung der ersteren Art, also fiir eine 
Ei: scheinung der natiirlichen Quellung. © 

Niigeli hingegen unterscheidet zwischen Imbibition (natiir- 
licher Quellung) einerseits und Verkleisterung andererseits und 
fusst unsere fragliche Erscheinung als Verkleisterung aut. Uber 
den Untersehied zwischen Inbibition und Verkleisterung diussert 
er sich folgendermassen: ,,.Beide Vorgiinge sind wesentlich ver- 
schieden, obwohl sie hiutig unrichtiger Weise als Quellung 
ziisammengeworten werden. Die imbibition, die man aueh als 
natiirliche Quellung bezeichnen kéunte, liisst die Organisation 
des Stlrkekorns in der unveriinderten Beschaffenheit, die es in 
der Pflanze besitzt. Bei der kiinstlichen Quellung oder Ver- 
kleisterung findet eine Veriinderung der urspriingleben Organi- 
sation, cine Desorganisation statt, welche nach der Mizellartheorie 
in einem Zerfalle der grisseren Mizelle in kleinere besteht.+ ! 


Bot. Zty., 7. Oet. 1881, 








1 itie3 oO . 10 . 4 ° 1 > 4° . - 
peltrage zur genauen Kenntniss d. chem. Beschattenheit ete. Sih 


Das wesentlicle Unterscheidungsmerkmal ist nach dieser 
eingehenden Erklirung und Darstellung die Oreanisation des 
Kornes. Aber auch damit gewinnen wir noch immer keine sichere 
und unzweitelhafte Grenze. Liisst man wiimlich unter dem 
Mikroskope sehr verdiinnte Kalilauge zu unveisehrten,  orga- 
nisirten* Stiirkekérnern treten, so kann man bei genauer Beob- 
achtung die Entstehung des Kleisters von Moment zu Moment 
verfolgen. Die Organisation des Kornes verschwindet dabei nicht 
plétzlich, sondern die Schichtung wird immer weniger und weniger 
deutlich, eine Schichte wm die andere verschwindet, bis wir bald 
an der einen, bald an der anderen Stelle und endlich im ganzen 
Korne von einer Schichtung niehts melir walirzunelimen vermigen. 
Dieser allmiilige Ubergang, der in dem Experimente erscheint, 
weist darauf hin, dass es auch nicht angelit, theoretisch eine 
exacte Unterscheidung zu statuiren: womit nicht geleugnet sein 
soll, dass praktiseh ganz wohl mit imbibirter und verkleisterter 
Stiirke je etwas Bestimmtes gemeint und ausgedriickt werden kann. 

Abgesehen davon, dass man diesen allmiiligen U bergang 
unter dem Mikroskop beobachten kann, kommt derselbe auch 
darin zum Ausdrueke, dass z. B. KartotfelstiirkekOrner bei 
46°25° C, schon deutlich autquellen, bei 58°75° C. zu verkleistern 
beginnen, wiihrend die endgiltige Verkleisterung derselben, d. h. 
deren véllige Umwandlung in eine formlose Masse, die yon den 
urspriinglichen K6rnern nichts mehr erkennen liisst, erst. bei 
62°50° C. eintritt. Eben solehe theils etwas kleinere, theils etwas 
! 


eréssere Ditferenzen hat Eduard Lippmann ! auch bei anderen 


Stirkesorten aufgefunden. Beispielsweise fiihre ich foleende aii: 


Deutliches Beginn der 

Autquellen Verkleisternng Verkleisterun z 

—_—_ — —— —— 
mommen. ....... 45-0 ° C. D0°O °C, nD°O °C, 
Mais ..........00°0 ye) 2-5 
Reis .........-.00°¢0 DS Go O17 °25 
Weizen........00°0 Ho: OTD 
Arrow-root (Arum 

| DO-0) AR°7D G9. 

if, ree. a DTD O2eh 


1 Journal f. pract. Chemie, *3, Leipzig 1861. 
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Was nun die theoretische Distinction betrifft, so erscheint 
es mir vollig tiberfliissig, ein Zerfallen der grésseren Mizelle in 
kleinere anzunehmen, da doeli ein anderer, weit einfacherer 
Gedanke so nahe liegt. Wer nimlich mit Ni#geli annimmt, dass 
die organische Substanz sich aus krvystallinischen Molektilgruppen 
oder Mizellen aufbaue, der muss auch consequenter Weise folgern, 
dass diese Mizelle in einem bestimmten gegenseitigen Raum- 
verhiiltnisse stehen (bei den Molekiilen Aggregatzustand genannt), 
das wir hier in analoger Weise als mizellaren Aggregat- 
zustand bezeielinen kénnen. Die einem solchen zu Grunde 
liegende mizellare Cohiision ist die ganz natiirliche Folge der 
alleemeinen Massenanziehung. 

Im imbibirten Zustande sind die Mizelle dureh je eine 
Wassersehichte von einander getrennt; dies ergibt sich aus den 
auffallenden Erseheinungen beim Aufquellen und Eintrocknen 
der organisirten Substanzen. Nach Niigeli zerfallen diese 
Substanzen bei der Lisung nicht wie etwa Salz, Zucker u. s. w. 
in die Molekiile, sondern in die Mizelle. Dem entspricht voll- 
kommen die tiberaus wiehtige Thatsache, ,dass die kleinsten 
Theilehen der Lisungen organisirter Verbindungen beim Uber- 
gang in den festen Zustand sich nicht zu Krystallen, sondern zu 
krystallihnlichen Kérpern zusammenlegen, deren Bau mit dem 
der organisirten Substanzen iibereinstimit.® ! 

Zur Erkliirung einer Reihe von weiteren charakteristisehen 
Kigenschatten der Mizellarl6sungen nimmt N iigeli ferner an, dass 
die Mizelle, welche wegen ihres im Verhiiltniss zu den Molekiilen 
erossen Gewichtes viel weniger beweglich sind, sich leicht an ein- 
ander legen und ganze Mizellverbinde bilden. Diese Annahine hiilt 
Niigeli fiir um so sicherer, als ganz iihnliche Erscheinungen 
bei einem sichtbaren Objecte, niimlich bei den Spaltpilzen 
beobachtet werden, wenn dieselben aus Mangel an EKigenbewegung 
in einer Fliissigkeit sich zu Verbiinden an einander legen kénnen. 
Die Spaltpilze geben dann der Fliissigkeit bei ungleicher Ver- 
theilung ebenfalls ein opalisirendes Aussehen, sie machen dieselbe 
dureh ihr Zusammenhiingen sehleimig und fadenziehend, sie 
bewirken langsam sieh bildende Niedersehliige, sie verketten sich 


LC. y. Nigeli, Theorie der Gihring, Miinchen 1879, pag. 100) sqq. 
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zuweilen zu einem dureh die ganze Fliissigkeit ausgespaunten 
Geriiste von adusserst zarten und zerbreehlichen Fiiden, was sich 
alles leicht mikroskopisch nachweisen Lisst und uns die Bereeh- 
tigung gibt, die niimlichen Wirkungen bei den viel kleineren 
Mizellen aus analogen Ursachen herzuleiten.~ 

Ich habe nun mit einigen Strichen die Mizellartheorie skizzirt. 
um zu zeigen, dass man ganz wolil die Mizellartheorie annehmen 
kann, ohne nach derselben die Verkleisterune des Stiirkekorns 
als den Zertall der grésseren Mizelle in kleinere betrachten zu 
miissen. Vielmehr glaube ich, dass die Neigung der Mizelle. sich 
zu Verbinden zu vereinigen, zur Erkliirung der Verkleisterung 
ausreicht. Es ist nur ganz natiirlich, dass die Art dieser Verbiinde 
von der Temperatur ganz wesentlich abhiingt und dass bei 
héherer Temperatur die Verbiinde loser sein werden als bei 
niedriger, Dass einige Reagentien aut die Mizellenlagerung von 
ebenso grossem Einflusse sind, als etwa die Temperatur, bedarf 
wohl nieht erst einer besonderen Erkliirung. Gegen die Annalime 
des Zerfalles der grésseren Mizelle, welche sieh mit Hilfe des 
polarisirten Lichtes als doppeltbrechende winzige Krystillchen 
erwiesen haben, in kleinere scheint mir aber besonders ihre 
Krystallnatur zu sprechen: soferne man niimlich dureh diese 
Annalime zu einer Reithe von weiteren Annahmen cendéthiet 
wiirde, welche die Mizellartheorie iiberfliissiger Weise compliciren 
miissten. 

Wenn wir nun die vorstehenden Erérterungen aut unseren 
strittigen Begriff anwenden, so kommen wir zu dem = eintacien 
Resultate: imbibirte und verkleisterte Stirke unter 
scheiden sich in niehts Anderem als in ihrem mizel- 
laren Agvgregatzustande. Zwisehen den mizellaren 
Aggregatzustinden existiren nattirlich geradeso Uber 
eiinge, wie etwa zwischen dem festen und fliissigen Aggregat- 
zustande molecular zusammengesetzter Kérper. Es liisst sich 
daher zwischen imbibirter und verkleisterter Stirke 
iiherhaupt keine scharfe Grenzlinie zie hen und erscheint 
jede daraut verwendete Miihe nutzlos. 

Der Umstand, dass sich nach dem Gesagten imbibirte und 


verkleisterte Stiirke wohl physikalisch, aber nicht chemisch von 


einander unterscheiden. hat fiir unsere Untersuchung zur Folge. 
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dass wir Kleisterfilfrat mit Amidulin identificiren 
miissen und somit aueh mit der Granulose. 


Ill. Die Erythrogranulose. 


Mit diesem Namen bezeichnete Briicke in seinen ,Studien 
liber Kohlehydrate* '( 1872) einen von ihm angenommenen korper, 
der der Granulose sehr nahe stehen und sich von ihr nur dadureh 
unterscheiden soll, dass er das Jod stiirker anzieht und es nicht 
blau, sondern roth einlagert. Alle iibrigen chemischen und 
physikalischen Eigenschatten sollen jenen der Granulose gleich 
sein, Da auch ein Dextrin, u. zw. Briicke’s Erythrodextrin 
vom Jod roth getiirbt wird, so war es vor Allem néthig, zu unter- 
suchen, ob sich Erythrodextrin und Erythrogranulose von einander 
unterscheiden und trennen lassen. Briicke gibt dafiir in seinen 
. Vorlesungen tiber Physiologie’ folgende Regel: 

1. Wenn man aus einem Gemenge von Dextrin, léslicher 
Stiirke und Erythramylum (d. i. Erythrogranulose und Stirke- 
cellulose) die lésliche Stiirke dureh Gerbsiiure ausfiillt, so fiillt 
man das ganze Erythramylum mit aus, wiihrend das Dextrin in 
Lisung bleibt. 

2. Wenn eine zu untersuchende Lisung mit Jod eine rothe 
Farbe gibt, von der man im Zweite ist, ob sie von Dextrin oder 
von Erythramylum herrtihrt, so versetzt man die Fliissigkeit 
reichlich mit Jod und siiuert an. Dann senkt sich nach liingerem 
Stehen das ganze Erythramylum zu Boden und wenn kein Dextrin 
in der Fliissigkeit ist, so bleibt dariiber eine ungefiirbte oder 
velbliche Fliissigkeit, withrend umgekelhrt, wenn die rothe Reaction 
nur von Dextrin herriihrt, kein Niederschlag entsteht. 

3. Endlich hat das Erythramylum eine stiirkere Verwandt- 
schaft zum Jod als die Granulose, das Dextrin aber eine geringere. 

Soweit Briicke. Die Versuche, die ich, hiedurch angeregt, 
iiber die Erythrogranulose anstellte, ergaben folgendes Resultat. 

Ad 1. Es erseheint mir vor Allem nicht ganz exact, einen 
Versuch, der die Fiillbarkeit der Erythrogranulose durch Gerb- 
siiure beweisen soll, statt mit Erythrogranulose mit Erythramylum 
anzustellen. Dieses letztere ist niimlich ein organisirter Rest des 


1 Sitzh. der k. Akad. d. Wissenseh. 65. Bd.. 3. Abth. 
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Stirkekorns, der sogar noch die Gestalt desselben beibehalten 
hat. Was soll daran gefiillt werden kinnen? Sehon bevor man 
Gerbsiure zusetzt, muss man ja dureh einfaches Filtriren das 
Krythramylum am Filter behalten kénnen, wiihrend sich dann 
das Erythrodextrin im Filtrate betindet. Wenn dieser Versue! 
tiberhaupt zu einem Ziele fiihren soll, so muss man eine Mischune 
von Ervthrogranulose und Ervthrodextrin, beide in Wasser geliist, 
mit Gerbsiiure behandeln. Da aber die Erythrogranulose nicht 


rein hergestel!t werden kann, so machte ich auf foleende Art den 


ea : - 
\ SCTSUCcA to 


Ieh digerirte Kleistertiltrat bei cirea 60° CC. mit Diastase. 
Von Zeit zu Zeit nahm ich eine Probe, die ieh immer in zwei 
Theile theilte. Den cinen Theil behandelte ich mit festem Jod, 
den anderen mit coneentrirter Tanninlésung. Aus einer Reilie von 
sehr vielen Proben, die so lange wiihrten, bis ich mit Jod nur 
mehr Rothfiirbung erhielt, ging zur Evidenz hervor, dass, so 
lange Gerbsiiure noch cinen Niederschlag gibt, Jod die andere 
Fraction derselben Probe stets zuerst blau und erst bel reieh- 
licherem Zusatze violett bis roth fiirbte. Mit dem = alhiniihligen 
Sechwinden des Gerbsiiureniedersehlages trat auch die Violett- 
bis Rothfiirbung mit Jod immer friiher ein und als ieh mit Jod 
vom Anfang an nur mehr Rothtiirbung erhielt, verursachte dic 
Gerbsiiure auch keinen Niedersehlag melir. Somit riihrte die 
Rothfiirbung in jedem Falle vom Dextrin und der 
dureh die Gerbsiiure hervorgerufene Niedersehlag in 
jedem Falle vom Amidulin her. 

Ad 2. Was iiber das Methodische des vorigen Versuches 
eesagt wurde, findet auch hier sinngem/‘isse Anwendung. Man 
miisste also exacter Weise geliste Erythrogranulose dureh ein- 
eewortene Jodkrystalle roth flirben und durch Siiuren fiillen. 


Versuch (4): 


[ch digerirte wieder Klecisterfiltrat mit Diastase bet einer 
Temperatur von cirea 60° C. und nahin wiederholt Proben daraus. 
So lange Jod noch eine Blautiirbung veranlasste, gab zugesctzte 
Salzsiiure eine Fiillung. Als nur mehr Rothfiirbung zu erziclen 


war, gab die Siture auch keine Fiillang mehr. Im Antange, als 
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Jod im Uberschuss eine sechwache Rothvioletttiirbung hervorrief, 
ficl auf Zusatz von Siiure noch alles heraus, es wurde von der 
tallenden Stiirke das wenige vorhandene Dextrin mitgerissen. 
Kinige Proben spiater aber blieb die tiberstehende Fliissigkeit 
schon réthlich, oder konnte, wenn Jod nicht im Uberschusse und 
(ieselbe daher farblos war, dureh nachtriighchen Jodzusatz 
everothet werden. Auch hier baben wir es also nur mit 
Stirke und roth fiirbendem Dextrin zu thun. 

Ad 3. Es ist in der That richtig, dass bei besonderer Vor- 
sicht auch das Kartoffelstiirkekorn mit selr geringen Jodmengen 
zuerst roth gefiirbt werden kann. So z. B. wenn man zu einem 
Hiiuichen Kartottelstiirkekérnern in einer Abdampfschale oder 
sonst auf einem weissen Grunde eine iiusserst verdiinnte Jod- 
losung treten liisst. Es tritt dann zuerst ein réthlicher Ton auf, der 
allerdings sehr bald von einem tietblauen iiberdeekt wird. Diese 
Mrscheinung war es hauptsiichlich, welche Briicke zur Annahme 
der Erythrogranulose bewog. Da wir die Existenz dieses Koérpers 
nicht bestiitigt gefunden haben, so ist es unsere Aufgabe, nach 
einer anderen Art der Erkliirung zu suchen. Zu diesem Zwecke 


diene folgender 
Versuch (5): 


ine) Mischung von. filtrirtem Kartoffelstiirkekleister und 
Ervthrodextrin wird auf einem Uhrglase zu eimer hyalinen Masse 
cingetrockuet und diese wird dann mit einem Collodiumhiiutehen 
iiherzogen, welehes bewirken soll, dass die Jodlésung miglichst 
ianegsam zu unserem Versuchsobjecte, dem Aimidulin- und Dextrin- 
vemenge diffundire. Damit haben wir kiinstlich tihnliche Bedin- 
eungen fiir die Jodreaction geschaffen, wie sie im Stiirkekorn 
von Natur aus gegeben sind. Bringt man nun einen Tropten Jod- 
losung auf das Collodiumhiutehen, so kann man dureh denselben 
hindureh oder aut der Riickseite des Uhrglases deutlich walhr- 
nelunen, dass zuerst die Rothfirbung des Dextrins und 
dann erst allmiihlig die Blaufiirbung der Granulose 
zim Vorseheine kommt. Wischt man nach eingetretener 
Blautiirbung den Tropten der Jodlésung weg, so entsteht um den 


blauen Kreis herum cin sechmaler réthlicher Ring, weleher daher 
kommt, dass die Jodlésung nun unter dem Collodiumhiiutchen 
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nach allen Seiten ein wenig vordringt und zuerst wieder das 
Dextrin fiirbt. 

Das Resultat des Versuches war gar nicht anders zu erwarten. 
Der Jodlésung fillt hier niimlich eine doppelte Aufgabe zu; sie 
soll nicht bloss tingiren, sondern muss auch den zu tingirenden 
Kérper erst lésen. Da aber Dextrin viel leichter im Wasser lislieh 
ist als Granulose, so wird auch die Rothfiirbung triiher auftreten 
miissen als die Blaufiirbung; denn ungeléste Granulose ist (wie 
oben nachgewiesen wurde) durch Jod nicht tinetionsfiihig. Das 
Rothwerden des Stirkekorns erklirt sich also einfach 
durch beigemengtes Erythrodextrin und dessen leich- 
tere LéOslichkeit in Wasser. 

Gegen die Art meiner Versuchsanstellung kénnte eingewendet 
werden, dass hier eben dic im Kleisterfiltrat enthaltene Erythro- 
vranulose die Rothfiirbung bedinge. Dem zu begegnen wurde mit 
derselben Stirkelisung, aber ohne vorherige Vermischung mit 
Dextrin der Controlversuch angestellt. Derselbe ergab ceteris 
paribus eine sofortige Blautirbung beim Diffundiren des Jod- 
tropfens. 


IV. Das Amylodextrin. 


Walter Niigeli hatim Jahre 1874 sehr werthvolle ,, Beitriige 
zur niiheren Kenntniss der Stirkegruppe* geliefert, in denen man 
ihrer Ausfiihrlichkeit wegen schon erwarten sollte, dass sich der 
Verfasser tiber den Unterschied zwischen lislicher Starke und 
der von seinem Vater entdeckten Granulose ausspreche; aber 
hieriiber ist nichts zu finden und ich glaube keinen Irrthum zu 
begehen mit der Behauptung, dass das Wort Granulose nur ein- 
mal in dem ganzen Buehe vorkommt und da in parenthesi 
veleventlich der historischen Einleitung. Auch nach einer genauen 
Begriftsabgrenzung zwischen Granulose und den von Walter 
Niigeli selbst aufgestellten Amylodextrinen suchen wir ver- 
geblich. Wenigstens aber sind Untersehiede zwischen léslicher 
Stiirke (die wir schon oben mit der Granulose identificirt haben ) 
und Amylodextrin gegeben, ohne dass das Verhiiltniss der léslichen 
Stirke zur Granulose irgendwo beriilirt wire. 

Wenn von diesen Untersehieden einer greifbar zu nennen 
ist, so ist es der, dass Amidulin durel Gerbsiiure und Bleiessig 
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aus seiner Lésung getiillt wird, Amylodextrin aber nicht. Diese 
Angabe konnie ich selbst bei den exactesten Versuchen nicht 
hestitigt finden. [ch erhielt in emer Lésung von Amylodextrin, 
das genau nach den Vorschriften Walter Niigeli’s dargestellt 
war, mit concentrirter Gerbsiure stets denselben voluminésen 
weissen Niederschlag wie in der Amidulinlésung. Derselbe zeigte 
auch die Eigenschatt des analogen Stiirkeniederschlages, beim 
Erwiirmen sich wieder aufzulésen. An diesem Niedersehlage 
konnte mich nur das Eine Wunder nehmen, wie es méglich war, 
ihn zu tibersehen. 

Dasselbe Resultat ergaben meine Versuche mit Bleiessig: 
ich erhielt mit demselben sowohl in Stiirkelésungen, wie in 
Amylodextrinlésungen einen unzweifelhatten Niederschlag. 

Nicht viel besser steht es um die anderen, von W. Nigeli 
angegebenen Unterscheidungsmerkmale. So soll trisch gefiillte 
Stiirke in Wasser unléslich, frisch gefiilltes Amylodextrin aber 
lislieh sein. 


Versuch (6): 


Behandelt man Kleistertiltrat mit Alkohol bis zur deutlichen 
Triibung und giesst nun Wasser zu, so wird die Fliissigkeit 
wieder ganz klar. 

W. Niigeli meint jedoch, dass ,die zu grosse Verdiinnung 
die Triibung von selbst verschwinden® lisst, dass somit die friscl 
eefiillte Stiirke im Wasser nicht léslich sei. Da schon 1834 die 
beiden verdienstvollen Chemiker Payen und Persoz! das 
Gegentheil gefunden hatten, so sehien mir der Einwand von ,,der 
a grossen Verdiinnung ungeniigend zu sein und ich stellte 
daher einen exacten Versuch hieriiber an. 


Beweisversueli (7): 


[ch behandelte Kleisterfiltrat mit dem vicr- bis fiinffachen 
Volumen absoluten Alkobols, liess die Mischung einen Tag stehen 
und filtrirte dann. Am Filter blieb die Stiirke, die ich mit Wasser 
autnahm und bei gewohnlicher Zimmertemperatur einige Stunden 
digerirte. Darnach filtrirte ich und behielt die ungeléste Stiirke 


1 Ann. chim. phys., 2, LVI. 
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auf dem Filter, wiihrend ich das klare Filtrat, das nach W. Niigeli 
reines Wasser hiitte sein miissen, in einer Kiltemisehung zum 
Frieren brachte; es schied dabei eine betriichtliche und unmoiglich 
zu iibersehende Menge Stirke aus, die auf dem Filter eesammelt 
init Jod blau fiirbte. 

Daraus geht klar hervor, dass nicht blos friseh getillte 
Stirke, sondern sogar eine solehe, die sehon einen 
Tag unter Weingeist gelegen ist, noch immer in 
hetriehtlieher Menge vom Wasser gelést wird. 

Als einen weiteren Unterschied fithrt W. Niigeli an, dass 
Stiirke in Kalillauge quelle, wiihrend Aimylodextrin sich darin 
lise, ohne zu quellen. Ich halte diesen Vergleich tiir durchaus 
unzuliissig; denn mit den sogenannten Amylodextrinscheibchen 
ist nicht das organisirte Stiirkekorn zu vergleichen, sondern 
abgedampite oder mit Alkohol medergeschlagene Stiirke. Dabei 
ergibt sich aber eine vollstindige Ubereinstimmung der beiden 
in Frage stehenden Kérper. Auch die Stirke quillt dann 
nicht bei Behandlung mit Kalilauge, sondern list 
sich sofort, ohne zu.quellen. 

Ferner wird als Unterschied hervorgehoben, dass die Stiirke 
vonorganischen Farbstoffen tingirt werde, Amvlodextrinscheibehen 
aber nieht. Ich konnte auch dies nieht bestiitigt finden. Vielmehr 
wurden die AmyJodextrinscheibchen, die ich erhielt, meht nur 
von organischen Farbstoffen tingirt, sondern sie lagerten sogar 
Jod ein. Freilich ist die Fiirbung bei der Kleinheit eines Scheibehens 
eine jiusserst sechwache und kann leicht ganz tibersehen werden, 
Dass aber wirklich die Scheibechen mit organischen Farbstotfen 
und Jod gefiirbt werden kinnen, bewies mir der Umstand, dass 
dort, wo viele Scheibehen beisammen und iibereinander lagen, 
auch unter dem Mikroskop die Fiirbung deutlich wahrzunchmen 
war, wiihrend die einzelnen Scheibehen fast farblos erschienen. 
Wiirde nun die Farbung von der Fliissigkeit herriihren, so miisste 
es ganz gleichgiltig sein, ob man durch die getiirbte Fliissigkeit 
hindurch einzelne Seheibehen, oder einen ganzen Hauten von 
solchen betrachten wiirde. Ja es wiirde eher der Haufen minder 
vefiirbt erscheinen, weil iiber demselben sich nur eine diinnere 
Schichte der gefiirbten Fliissigkeit betindet, als tiber den cinzelnen 


Scheibchen. 
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W. Naigeli gibt weiters an, dass die Tro mmer’sche Kupfer- 
probe durch Amidulin nicht reducirbar sei, durch Amylodextrin 
aber wohl u. zw. infolge Umwandlung desselben in Dextrin und 
Zucker. Beiléiufig schiebe ich hier die Bemerkung ein, dass ich 
das Amylodextrin W. Niigeli’s nie ganz dextrinfrei erhalten 
konnte. Dies geht aus der ganzen Bereitungsart desselben hervor 
und bedtirfte daher kaum eines weiteren Beleges. Aber wir 
kénnen uns hievon auch leicht tiberzeugen durch einen einfachen 


Versuch (8): 

Versetzt man eine sehr verdiinnte Portion der iiber den 
Koérnern stehenden salzsauren Stairkelésung der W. Niigeli’schen 
Versuche mit sehr wenig Jod, so erhilt man zuerst eine blaue 
Reaction, bei mehr Jod jedoch tritt ein réthlicher Ton auf. Folglich 
ist nicht nur Stirke, die gleich anfangs blau fiirbt, vorhanden, 
sondern auch etwas Dextrin beigemengt, das den réthlichen Ton 
hervorruft. 

Nunmehr ist es anch einleuchtend, dass man mit einem 
solehen, durch Dextrin verunreinigten Amylodextrin, eine, aller- 
dings sehr geringe Kupferreaction erhalten musste. Diese bleibt 
aber selbst bei reinstem Amidulin nicht aus, weil schon das 
Stiirkekorn nicht dextrinfrei ist und weil anderseits auch 
das Amidulin beim Kochen mit Kalilauge den Umwandlungsprocess 
durch Dextrin hindurch in Zucker beginnt. Die Reduction der 
Kupferprobe. kann somit zur Distinction der Stiirke vom Amylo- 
dextrin nicht herangezogen werden. 

Ich gelange nun zur Besprechung der auffallendsten von den 
angegebenen Eigenschaften des Amylodextrins, niimlich der 
Krystallisation. Ich habe mich bemiiht, genau auf die von 
W. Niigeli angegebene Weise die sogenannten Scheibchen dar- 
zustellen. Ich erhielt sie auch, aber immer wesentlich kleiner als 
W. Nigeli. Selbst wenn dieselben dicht beisammen lagen und 
das ganze Gesichtsfeld des Mikroskops bedeckten, hellten sie 
das Polarisationsfeld nicht auf. Somit geht ihnen das allerwesent- 
lichste Kennzeichen der Krystallisation ab.' Die blosse Form der 
Scheibehen berechtigt allein keinesfalls zu dem Schlusse aut 
Krystallisation. Gibt ja doch Kleisterfiltrat, wenn es lingere 


| Das tesserale Krystallsystem ist ohnedies ausgeschlossen. 
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Zeit gekocht worden ist, beim Frieren cinen eanz jilmlichen 
Niederschlag von kleinen Kiigelchen und Scheibehen. Wenn aber 
schon unbetriichtliche Schwankungen in der Dauer des Kochens 
uf die Form des beim Frieren ausfallenden Stiirkeniederschlages 
einen deutlichen Einfluss ausiiben, warum sollte eine ganz andere 
Art der Gewinnung des Amidulins, ein zwanzigtiigiges Liegen 
unter Salzsiiure, Fiillung dureh Alkohol u.s. w. nicht ebentalls 
auf die Gestalt des Stirkeniedersehlages veriindernd einwirker 
kénnen ? 

Die Auffassung dieser Scheibchen als Krystalle leidet ausser- 
dem auch an anderen inneren Unwahrseheinlichkeiten. W. Nigel 
selbst behauptet, dass das Amylodextrin nicht diffusibel sei. Und 
doch sollte es krystallisationsfiihig sein? Auch steht das Amylo- 
dextrin nach W. Niigeli in jeder Beziehung gerade zwischen 
Stiirke und Dextrin, d. i. zwischen zwei nieht Krystallisations- 
fiihigen Kérpern. Warwin dann diese merkwiirdige Ausnahme in 
sezug aut die Fihigkeit zu krystallisiren ? 

Gewolmnlich zubereitetes Amidulin fiillt in Scheibehen und 
Stiibehen aus der Lésung, Amylodextrin nur in Scheibchen, die 
viel regelmiissiger sind, als jene des Amidulins., Wenn diese 
Scheibehen in der That Krystalle sein sollen, so miissten sie auch 
dann als solehe mit ihrer besonderen Eigenart zu erkennen sein, 
wenn man Amidulin und Amylodextrin zusammen aus gemein 
samer Losune ausfrieren Lisst. Diesbeziigliche Versuche ergaben 


jedoch, dass man keineswegs im Stande ist, im Niederseclilag 
zwei verschiedene Korper zu unterscheiden, dass vielmehr der 


Niedersehlag so aussieht, als ob er blos von Eingere Zeit gekoehtem 
Kleistertiltrate herriihren wiirde. 

Nachdem wir so alle angeblichen Unterschiede zwischen 
Amidulin und Amylodextrin als unrichtig erkannt und nachge 
wiesen haben, so sind wir wohl berechtigt, dic kiinstheh erriehtete 
Scheidewand zwischen diesen beiden Kérpern zu bescitigen wid 
au erkliren: Amidulin und W. Niigeli’s Amylodextrin 
seheinen nach meinen Untersuchungen identiseh zu sein. 

Es ist nur ein scheinbarer Widersprueh, den man uns etwa 
vorhalten kénnte, dass wir friiher davon sprachen, Amidulin sei 
nicht diffusionstihig, wiilhrend wir jetzt das Amylodextrin, das 


aus den Kérnern herausdittundirt, mit dem Amidulin gleichsetzen. 





Then 














VOL) Brukner 


Zur Autkliirung dieses scheinbaren Widerspruchs diene das 
Folvende. Carl Niigeli sagt in seiner ,Theorie der Giihrung“: 
»Wenn meine Erkliirung, warum Mizellarlésungen nicht oder 
schwer diosmiren, richtig ist, so muss man die Diosmose ver- 
inehren kénnen dadureh, dass man die molecularen Bewegungen 
in der Fliissigkeit lebhafter macht, oder dass man die Affinitiit 
der Mizelle unter sich vermindert, indem dureh beide Mittel die 
Mizellarverbiinde zum Zerfallex in die einzelnen Theile veranlasst 
werden, Diese Wirkung haben je nach der Substanz Siiuren oder 
Alkalien, wobei einstweilen fraglich bleibt, ob dieselben durch 
das eine oder das andere, oder dureh beide Mittel zugleich 
wirken. Wasser zieht aus den Bierhefezcllen kein Eiweis aus, 
dagegen vermag dies eine alkalische Lésung ......... Andere 
organisirte Substanzen werden durelr die Anwesenheit von Siiuren 
befiihigt, Mizellarlésungen zu bilden, oder in solchen durch 
Membranen zu diosmiren. Ausser den Kohlehydraten 
nenne ich das Pepsin, welches in neutraler Lésung nicht, wohl 
aber in salzsaurer Lisung durch die Membran der Pflanzenzellen 
hindurch geht.“ | Es bedarf nun wohl meine Behauptung, dass 
aus den Stiirkekérnern bei Behandlung mit 12°/,iver Salzsiiure 
das Amidulin oder, was dasselbe ist, die Granulose heraus- 
ditfundirt, keiner weiteren Begriindung mehr. 


Die Jodreaction. 

Obwohl man heute schon ganz allgemein annimmt, dass 
Jod und Stiirke keine chemische Verbindung mit eiander ein- 
vehen, so gebraucht man doch ebenso allgemein den Ausdruck 
Jodstiirkes oder sogar .Jodverbindung der Stiirke*. So wollen 
auch wir uns der Bequemlichkeit halber wenigstens des ersteren 
Ausdruckes bedienen. 

Wenn es schon auffallend ist, dass eine so wichtige und so 
auvgentiillige Reaction, wie jene mit Jod auf Stiirke erst im Jahre 
1814 entdeekt wurde, so muss es wohl noch mehr autfallen, dass 
fiir eine der wichtigsten Eigensehaften der Jodstiirke, niimlich 
deren Entfiirbung in der Hitze bis heute noch Keine allgemein 
und endgiltig angenommene Erkliirung existirt. 

Veli. nuch Sitzungsberichte der kgl bavr. Akademie der Wissen- 
schatten vom }. Mai L873. 
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Den ersten Versuch, die erwiihnute Erseheinung zu erkliren. 
machte der tranzésische Chemiker Baudriniont 1360,' weleher 
hehauptete, dass beim Erwiirmen das Jod sich vertliichtige. Beim 
Erkalten wiirden dann die iiber der Fliissigkeit stehenden Jod- 
diimpte wieder absorbirt. Bereits im Jahre 1X61 wurde diese 
Behauptung von Schénbein® schlagend widerlegt. Die Ausicht. 
die dieser an die Stelle der ungewortenen Behauptune Baudri 
Monts setzte, ist kurz die folgende: 

. Die Enttiirbung der wiisserigen Jodstiirke, durch Erwiirmung 
bewerkstelligt, diiritte eintach daraut beruhen, dass bel elmer 
gewissen Temperatur Starke und Jod von einander sich trennen 
und dann ein biosses Gemenge bilden. welches in der Kiilte 
wieder zu einem chemischen Geinisch (ehemischen Verbindung 
wird und desshalb scine blaue Fiirbuue wieder annimit.- lieute 
ist man ganz allgemein schon zu der Ansicht gekomimen. dass 
die Jodstiirke keine chemisehe Verbindung ist. Dann kann man 
aber aut Keinen Fall die SchéOnbeinsehe Erkliirung annelmen. 
Die Neueren haben daher aui die Erkliirung Polls? zuriiek- 
gegriffen. So sagt z. Bb. Sachsse:* .Bei niederer Temperatm 
tiberwiegt das Absorptionsvermégen der Stirke. das Jod triti 
daher all diese, init stelgernder Temperatur Withst umgekebrt 
das Lisungsvermégen des Wassers fiir dod. wiilrend das ad: 
Stiirke sinkt. daher tritt nun das Jod an das Wasser tiber.- Pol i. 
heziehungsweise Saclisse machen hier eine Aunaline, die welt 
nur der inneren Wahrscheinlichkeit entbehrt, sondern auch tit 
die Erklirung unserer traglchen Erscheinung iiberfiiissig ist. aie 

~ bi »OLaAL DS 


Annahme niimlich, dass das AbsorptionusvermOgen der Starke 3 


Jod mit steigender Temperatur geringer werde. Dieser behauptu 


tehlt ausser dem Beweise anel jeder (srund. ~je “ais Hv} thes 
auzunelhmen. Denn wuch hier bin ich der Meinung, dass dis 
Naturwissenschatt erst dann zur Hvpothese greiien dari, weun 


(11e bekannten Phatsachen zur brkldrung nicht menr ausrelcne) 
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das Wasser mit steigender Temperatur immer melr 
Jod autlést, geniigen allein vollkommen zur Erkliirung 
unserer fraglichen Erscheinung. 

Sachsse erwiihnt noeh an einer anderen Stelle ' die Ent- 
tiirbung der Jodstiirke in der Hitze. Er sagt niimlich: Je niedriger 
die Temperatur ist, um so empfindlicher ist die Jodstiirkereaction. 
Eine Jodkaliumlésung, welche '/.,., Jod als Jodkalium enthiilt, 
wird nach Fresenius mit etwas diinnem Stiirkekleister versetzt, 
hei O° dureh Zusatz von etwas Untersalpetersiiure sechwach, aber 
noch ganz deutlich blau gefiirbt, bei 15, 20 und 30° nicht mehr. 
Bei 15° erhiilt man erst eine sehwache aber cdeutliche Blau- 
feimiaay We DO” Wath *) assay, Vi 


50° mit einer von '4,,,) Jodgehalt. Bei O° bleibt eine Jodkalium- 


fiirbung mit einer Jodlésung von ! 


stiirkelésung von ! Jodgehalt mit Untersalpetersiiure farblos. 


Diese Erscheinungen erkliren die allbekannte That- 


792000 


sache der Entfirbung der Jodstirke durch héhere 
Temperatur.” [eh Kann darin aber durehaus keine Erklirung 
tinclen, vielmehr seheinen mir .diese Erseheinungen* gar nichts 
Anderes zu sein, als die zu erkliirende  .allbekannte Thatsache 
der Entfiirbung der Jodstiirke durch héhere Temperatur’ allerdings 
venauer beschrieben und in Zahlen ausgedriickt, d. h. eemessen. 

Briieke sagt in seinen Vorlesungen tiber Physiologie: ,. Man 
sicht, dass das Ganze eine Dissociationserscheinung ist, 
dass die Jodstiirke bei héherer Temperatur nicht 
bestehen kann, dass das Jod aber noeh in der Fliissigkeit 
bleibt und sich hinterher beim Erkalten wieder mit der Stiirke 
verbindet.” 

Hiezu maechte ich folgenden 

Versuch (9): 

[ch koehte Stiirke in Wasser durch eine Viertelstunde mit 
Jod im Ubersehuss und die Fliissigkeit behielt wiihrend der 
ganzen Zeit ihre tiefblaue Fiirbung. Selbstverstiindlich ersetzte 
ich von Zeit zu Zeit das verdamptende Jod dureh friseh ein- 
vewortene Stiieke. | Beiliiutig machte ich die Beobachtung, dass 
die Jodstiirke etwas langsamer verkleisterte als ebenso lange 


vekoehte jodtreie Stiirke ). 





Cc. pag. 4. 
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Abgeschen davon, dass man von ciner Dissociationserscheinung 
nur bei emer chemischen Verbindung sprechen kénnte, lehrt 
unser Versuch auch im Gegensatz zu dem weritorischen Inhalt 
der Behauptung Briicke’s, dass die Jodstirke auehin der 
Hitze bestehen kann, sofern man nur die grissere 
Absorptionstihigkeit des Wassers fiir Jod auf andere 
Weise betriedigt. 

Dass das Wasser eine griéssere Verwandtschatt zum Jod 
besitze als die Stiirke, fand bereits Griessmaver.! Derselbe 
beobachtete ganz richtig, dass der erste Tropten der Jodlisung, 
den man zu einer Stiirkelésung fliessen lasse, .verschwinde*: 
ebenso ein weiter, dritter; erst ein vierter, fiinfter Tropten rutt 
Blaufiirbung hervor, Da, wie schon oben erwihnt wurde, das 
heisse Wasser weit mehr Jod auflist, lisst es daher auch viel 
mehr Jodlisungstropfen verschwinden, wenn man dieselben zur 
Stirkelisune fliessen liisst. Erwiirmt man wiisserige Jodstiirke, 
so entzieht das warme Wasser der Stiirke das Jod, da es nieht 
nur mehr Jod zu lésen vermag, sondern auch, ebenso wie das 
kalte Wasser, das Jod kriiftiger anzielit, als dices die Stiirke 
vermag. Beim Erkalten wird das iiberschiissig werdende Jod 
wieder von der Stiirke aufgenommen, es tritt wieder Blautiirbung 
ein. Somit haben wir die Erscheinunge ohne Zuhilfenahme irgend 
einer Hypothese erkliirt. 

Beizutiigen wiire nun nur noch eine Vorstellune iiber die 
Ursache der Blautirbung. Die Eigenschatten der KoOrper sind stets 
die letzten Grenzen der Erkliirung. Wie man es cine Eligenschiatt 
des Jodes nennt, dass es sich im Wasser mit gelbbrauner, in 


Alkohol mit rothbrauner, in Chloroform und Schwetelkolilenstoft 


mit rothvioletter Farbe lést, so wiirde ich es ebenso fiir eine 
Eigenschatt des Jodes halten, dass es sich in der Kartoffelstiirke 
mit blauer und in der Weizenstiirke mit violetter Farbe lost, 
Dass ich hier von einer Lisung des Jodes in der Stiirke 
spreche, kann nieht mehr betreinden, wenn ich linzutiige, dass 
absolut trockene Stirke mit Jod nicht gebliiut werden 
kann, List man daher Jod in einer Fliissigkeit, in der nicht 
cleichzeitig auch die stiirke léslich ist, also etwa in Alkohol, so 


Ann. Chem. Pharin. 1871. 
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kann die Stiirke mit einem solchen absoluten Jodalkohol 
nicht gebliiut werden, auch wenn Jod im Uberschuss vorhanden 
ist. Ein einfacher Versuch bestiitigt dies. 

Kin anderer strittiger Punkt in der Jodreaction ist die Farbe. 
Wir haben oben gesehen, dass Briicke aus dem Auftreten des 
rothen Tones in der Kartoffelstiirke auf einen neuen Kéorper 
schloss und haben diese Ansicht dort widerlegt. Briicke deutet 
auch das Rothwerden des Weizenkleisters als Folge der bei- 
gemengten Erythrogranulose. Es ist aber nicht richtig, dass 
Weizenstiirke bei Behandlung mit Jod zuerst roth und dann blau 
wird, dieselbe wird vielmehr gar nie blau, sondern nur violett. 
Violett erscheint natiirlich in starker Verdiinnung rosa. Somit 
erkliirt sich nieht nur im Korn (s. oben), sondern auch im Kleister- 
filtrat das Rothwerden auf einfachere Weise, als durch Annahme 
der Erythrogranulose. 

leh bemerke hier beiliiufig, dass alle Jodreactionen, bei 
denen es auf eine genaue Bestimmung der Farbe ankomimnt, nicht 
mit einer Lésung von Jod, sei es in Wasser, in Alkohol, sei es 
var in Jodkalium gemacht werden diirfen, sondern dass hier 
einzig und allein festes Jod zur Verwendung kommen kann. 
Diese methodische Vorsehritt hat bereits W. Niigeli! gegeben 
und begriindet. 

Auf diese Weise untersucht, geben die verschiedenen 
Stiirkesorten mit jeweilig gleichen Mengen Jod behandelt, nicht 
denselben Farbenton. Im Grossen und Ganzen lassen sich eine 
violetttiirbende und eine blautiirbende Stiirkemodification unter- 
scheiden. Als Repriisentanten der ersteren Art wiirde ich die 
Weizen- und die Reisstiirke betrachten und als die Repriisentanten 
der blautiirbenden Modifieation die Kartoffelstiirke und jene von 
Arum maculatun. 

Jeim Koechen wird die violetttiirbende in die blaufiirbende 
Modification iibergefiihrt, so dass jedes Kleisterfiltrat auch 
dureh die geringste Jodmenge blau gefiirbt wird. 

Bisher war man der Ansicht, dass die ,blaue“ Stiirke die 
grisste Anziehungskratt zum Jod besitze. Es scheint mir aber 
auf Grund einiger Beobachtungen eine priicisere Fassung von 
oa Beitriize zur miheren Kenntniss der Stiirkegruppe. Leipzig 1874, 


pag. 42. 
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Nobthen zu sein. Schon oben wurde hervorgehoben, dass z. B. 
Wasser, geschweige denn Alkohol, cine stiirkere Anziehungskrat 
zum Jod besitzen, als die Stiirke. Uns handelt es sich hier abe: 
beim Vergleiche nur wn Stiirke und ihre Verwandten wie Dextrine. 
u.dgl. In dieser Gruppe hat das blautiirbende Stirke 
korn die grésste Anziehungskratt fiir das Jod. 

Ich sage ausdriicklich Stirkekorn und nicht kurzwee 
Starke, weil es eine, durch den Versuch leicht zu constatirende 
Thatsache ist, dass das organisirte Korn Jod reichlicher einlagert 
als die unorganisirte Stirke. 


Beweisversueh (10): 

Bereitet man, um dabei ganz exaet vorzugehen, aus 
mechanisch zertriimmerten KartoffelstiirkekGrnernm mit kaltem 
Wasser eine Lisung, filtrirt und fiirbt das Filtrat mit Jod blan, 
so ist man im Stande dureh eingewortene Kérner die 
Lésung véllig zu entfiirben. Beim Filtriren bleiben die 
blauen Kérner am Filter, wiihrend das farblose Filtrat iit Jod 
wieder gebliiut werden kann. 

Dass das Stiirkekorn Jod auch stiirker anzielit als das 
Erythrodextrin, lehrt ein dihnlicher, sehr instruetiver 


Versuch (11): 

Man wirft in eine mit Jod roth eetirbte Dextrinlésune 
Stiirkekérmer im Ubersehuss ein und filtrirt. Am Filter bleiben 
die blauen Kérner. Das farblose Filtrat erhilt auf Zusatz von 
Jod sofort wieder seine schin weinrothe Fiirbune. 

Sehliesslich méchte ich noch einer Behauptung entgegen- 
treten, die Hihnel ! aufstellt. Er meint niimlich, dass das Filtrat 
von zerriebener Weizenstiirke mit Jod nur gelb fiirbe. Das wiire 
einfach die Farbe der zugegosscenen Jodlésung und beweist mir, 
dass Hihnel die Weizenstiirke nicht wirklich zerrieben, sondern 
nur einen Aufguss davon mit Jod behandelt liat. Weizenstiirke 
ist auch in der That wegen der Kleinheit der Korner schwer zu 
zerreiben. zumal in der Reibsehale. Es gelingt auch dann kaum 
oder nur bei sehr wenigen Kérnern, wenn man Glaspulver  bei- 
menet. Die beste Methode ist noch die, eine kleine Portion 


| Franz v. H6hlinel. Die Stiirke und die Mahiproducte, 1582. 
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miglichst scharf getrockneter Korner zwischen zwei starken 
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Spiegelglasplatten in der Art zu zerreiben, dass man eine solchie 
Platte tiber die andere, an der sie gut adhiiriren muss, hinzieht, 
indem man sie gleichzeitig noch mittelst des ganzen Kérper- 
gewichtes auf die untere Platte, respective die darauf liegenden 
Kérner anpresst. Hat man sich dann mikroskopisch iiberzeugt, 
dass die Kérner wirklich zertriimmert sind, so nimmt man sie mit 
Wasser auf, filtrirt einige Male, bis man sich von der Abwesenheit 
von Stirketriimmern iiberzeugt hat und behandelt das Filtrat mit 
Joi. 
charakteristische Violettfirbung. 


Man erhiilt dann selbstverstiindlich die fiir Weizenstiirke 


Ubersicht der gefundenen Resultate. 


Nasse’s Amidulin und Niigeli’s Granulose sind identisch. 
(Versuche 1 und 2.) | 

Imbibirte und verkleisterte Stiirke unterscheiden sich nur in 
der Anorduung ihrer Mizellen (d.h. in ihrem mizellaren 
Ageregatzustande). Kleistertiltrat und Amidulin sind sonach 
identiseh. 

Die von Briicke aufgefundene Stirkereaction, die ihn zur 
Annahme der Erythrogranulose fiihrte, liisst sich unge- 
zwungener durch beigemengtes Erythrodextrin erkliiren und 
beruht auf der leichteren Lislichkeit dieser Substanz im 


Wasser. ( Versuche 3—).) 





Der von W. Niigeli mit 12° iger Salzsiinre aus der Stiirke 
ausgezogene, von ihm krystallisationsfihig beschriebene und 
Amylodextrin genannte Kérper scheint nach meimen Unter- 
suchungen sowohl, als nach meinen Erwiigungen nichts 
Anderes zu sein als Granulose. (Versuche 6—s. } 

Die Enttiirbung der Jodstiirke in der Hitze ist keine Dis- 
sociationserscheinung, da die Jodstiirke bei Jodiiberschuss 
auch in der Hitze bestehen kann. Die Enttiirbung tritt viel- 
mehr desshalb ein, weil Wasser das Joi stiirker anzieht als 
die Stiirke und weil heisses Wasser eine viel grdssere 
Absorptionstihigkeit fiir Jod besitzt, als kaltes Wasser. ( Ver- 
suche 9—11.) 
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Uber den Cerit und dessen Aufarbeitung auf Cer, 
Lanthan und Didymverbindungen. 


Arbeit aus dem Laboratorium der techn. Hochschule in Wien. 


Von Dr. A. Arche. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. December 1883.) 


Das von mir in Arbeit genommene Material (Cerit von 
Tromsdortt bezogen) kam in zwei Partien zu je 1', Nilo in 
meine Hiinde und wurde von mir zuerst einer qualitativen und 
quantitativen Analvse unterworfen. Das Mineral hatte in gepul- 
vertem Zustande eine graubraune Farbe, dic Stiicke zeigten eine 
Hiirte von 5) und ein specitisches Gewicht von 4:11—4:1%). 
Nach dem Reiben in einer Achatschale wurde cine Schlimmprole 
vemacht, welche kleine graue und braune hoérner hinterliess. 
Diese steliten sichals kleine Spaltungsindividuen mit spiegelnden 
Fliichen dar, und ergaben bei der qualitativen Analyse: Kupfer, 
Schwetel, Wismuth und geringe Mengen von Blei und Molybdiin. 

Der vorliegende Cerit war demnach mit einer geringen 
Menge eines Fahlerzes durehsetzt. 

Die von jeder Partie Cerit genommene Durehschnittsprobe 
wurde fein gerieben und ein Theil (A) zur directen Wasser- und 
Kohlensiiurebestimmung verwemlet, der Rest hingegen  ge- 
schiliimimt, die jeweiligen SchEimmriickstiinde neuerdings gerieben 
und geschliimmt und dies Verfahren so lange fortgesetzt, bis die 
ganze Probe in ein zwischen deu Ziihnen untiihibares Pulver ver- 
wandelt war. (B.) 

Dieses SchLimmpulver (B) wurde so, wie es nach einem 


scharfen Trocknen erhalten wurde, zur qualitativen und quanti- 


tativen Analyse beniitzt. 
Die Priifung auf die Kérper wurde sowohl dureh Aut- 
schliessen mit Na, CQ,, kK, CQO,, sowie auch in derselben Art in 
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jener Fliissigkeit vorgenommen, welche sich durch Autschliessen 
des Ceritpulvers mit KHSO,. HF, KF (1:9) ergab. 

Beide qualitativen Analysen lieferten dasselbe Resultat. Die 
Autschliessungen gingen im Ganzen miissig gut von statten, in- 
dem zwar bei jener mit Na,CO,,K, CO, der gebliebene Riick 
stand nach dem Filtriren und Wasechen sammt dem cingeiischerten 
Filter neuerdings aufgeschlossen werden musste, und diese 
Reihenfolge von Operationen mit den nun gebliebenen Riick- 
stiinden selbst cin drittes Mal nothwendig war, dann aber eine 
vollstiindige Lisung erziclt wurde, die Aufschliessung mit K HS ¢ i, 
KF, HF hingegen, schon nach dem zweiten Male keinen Riiek- 
stand hinterliess. 

In beiden Fliissigkeiten wurden Bi, Cu, Mo, Al, Fe, Co, Ce, 
La, Dy, Ca, Mg, S, SiO,, CO,, H,O (Pb, Zn, Mn, Sr) naehge- 
wiesen, wobei fiir die in der Klanimer sich betindlichen Elemente 
hbemerkt werden muss, dass sie in Spuren vorhanden waren. Im 
Pulver A wurde eine directe Wasser- und Kohlensiiurebestimmung 
vorgenommen. Bei 110° ging kem Wasser weg, bei dunkler 
Rothgluth im Luftstrome wurde eine Wasserabgabe nachge- 
wiesen und bestimmt, wiihrend bei noch héherer Temperatur durehi 
Gliihen der Substanz im Porzellanrohre vor dem Gebliise keine 
weitere erfolgte. Das zur quantitativen Analyse verwendete 
Pulver B wurde bei 110° C. getroeknet und analysirt. Es wurde 
zuerst mit Na, CO.,K, CO, behandelt und die SiO, abgeschieden. 
Die itibrigen Kérper wurden in einer Lésung bestimmt, die durch 
Autsehliessen einer dritten Partie mit HF. KF, KHSO, (1:9) 
erhalten wurde. Bei der quantitativen Bestimmung der SiO, 
wurde nieht wie bei der qualitativen Analyse so lange behandelt, 
bis alles aufgeschlossen war, sondern die erste wiissrige Lésung 
von dem unaufgeschlossenen Riickstand abfiltrirt und dieser 
Riiekstand mit Flusssiiure behandelt. Da keine Gewichtsabnalime 
stattgefunden hatte, so war dureh die erste Aufschliessung die 
eanze SiO, in Liésung gegangen, doch daraus den Schluss zu 
zieben, dass die erhaltene Menge SiQ, die richtige sei, ist falsch, 
und werde ich auf diesen Punkt noeh spiter zuriickzukommen 

haben. 
Das Ergebniss der Analysen stel/t sich nun foigendermassen: 
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1. Partie. 
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Verwendete Sub- 


stunz in Grammen 


1°4166 A. 


” 


oh) 


” 


99 


7 


| 


| 
| 
| 
| 
| 


erhalten in Grammen 


O-0397 H, O 
0-0276 CO, 
0-546 BaSO, 
02468 Si0, 
00059 Cu, 
00026 Bi 
Q-0d23 Mos, 
1-1707 Oxyde 
10276 Ce, 0, 
Ditterenz 
0:0397 Oxyde 
00251 Fe, O, 
Ditterenz 
Q-0012 CoO 
O-0571 CaO 


01366 Mg, 0,0, 


| 
| 
' 


Procent 


?-40 H,O 

15 CO, 
1118S 

25°68 S10, 
O-16 Cu 

O14 Bi 

1-71 Mo 
63°18 Oxyde 
(90°46 Ce, O.) 


772 La, O, 
\ Di, Os 


2°14 Oxyde 
1:24 Fe, 0.) 
(O90 Alf ).. ) 
0-06 CoO 
308 CaO 


2-65 MgO 


104°26 





Are h ce. 


2. Partie. 








Verwendete Sub- | 


stanz in Grammen 


16516 A, 
0-7500 B 
1:1974 ,, 
16252 ,, 


1 


” 


” 


99 


9 


| 


erhalten in Grammen | 


— 0:0365 H, O 
00279 CO, 
- 0-0589 BaSQ, 
02911 SiO, 
- 0-0039 Cu, S$ 
0-002 Bi - 
00506 MoS, 


1:0409 Oxyde 


- 0-0394 Ce, O, 


| Differenz 


— 0032 Oxyde 
' 0-019 Fe, O, 


Differenz 


00014 CoO 
 0-0467 CaO 
0:1299 Mg, P, 0, 


| 


| 


| 
| 


Procent 


2-21 A, O 


1:69 CO, 
1:08 S 

24-31 Sid, 
0:19 Cu 

O12 Bi 

1°86 Mo 
64:04 Oxyde 
(97°80 Ce, Og) 


O24 L do 0; 
Dy, V0, 


1:96 Oxyde 


(1:16 Fe, 0,) 
| (O80 Al, Og) 
0-08 C00 
287 CaO 


— 2°38 MgO 


103°29 
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Betrachtet man die zusammengestellten Resultate vorliegen- 
der Analysen, wobei ich noch bemerke, dass jede Bestimmung 
doppelt ausgefiihrt, aber wegen guter Ubereinstimmung nur eine 
Reihe angefiihrt wurde, so kann man bei beiden wegen der zu 
hoch ausgefallenen Gesammtprocentsumme einen Zweifel an die 
Richtigkeit irgend einer Bestimmung kaum unterdriicken. 

Am meisten differiren die Zahlen fiir die Kieselsiiure- 
bestimmungen [ = 25°68 ° ) Il = 24:31 ° was bei dem Um- 
stande, dass Kieselsiiurebestimmungen auf 0-3—04° genau 
ausgefiihrt werden kénnen, mich zuerst hier den Fehler suchen liess. 

Rechnet man niamlich in der Voraussetzung dass Cerit 
kieselsaures Cer, Lanthan und Didym’sei, jene Menge von Kiesel- 
siiure, welche den gefundenen Mengen dieser drei Metalle eut- 
spricht, so erhilt man, das Durchschnittsatomgewicht 142-4 
annehmend, = 19°31" | Kieselsiure. 

Die Zahlen fiir die Kieselsiure sind zu hoch, und es war 
nun meine Aufgabe, an deren Stelle die richtigen zu setzen und 
den Grund aufzufinden, warum ich zu hohe Zahlen erhielt. Kierul tf! 
welcher ebenfalls schwedischen Cerit analysirte, machte die 
Beobachtung, dass Cerit mittelst Salzsiiure oder kohlensaurem 
Natron, dem kein Salpeter zugesetzt wird, aufgeschlossen immer 
einen zu hohen Percentsatz der Kieselsiure liefert. Dies wird wie 
er auch nachweist, durch mitgegangene Ceritoxyde bedingt. 

Da ich nun dieselbe Beobachtung gemacht, liess ich mir 
nicht die Gelegenheit entgehen auf analytischem Wege deren 
Richtigkeit zu beweisen. 

Da die bei der Aufarbeitung des Cerits spiiter zu besehrei- 
bende Methode so schine Resultate ergab, versuchte ich nun eine 
Probe zur erneuerten Kieselsiiurebestimmung ebenfalls nach dieser 
Methode, mit Vitriolél aufzuschliessen, um so neuerdings die 
Kieselsiiure abzuscheiden. 

Eine Partie des Minerals (Probe B) wurde in einer Platin- 
schale mit Vitriolél angertihrt, der Uberschuss des Vitrioliles ab- 
geraucht, und der Rtickstand mit kaltem Wasser ausgelaugt. Nach 
dem Auslaugen wurde der Riickstand mit K,CO,,Na, CO, aut- 


1 Ann. 87, p. 12 u. f. 
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geschlossen und wie gewéhnlich die Kieselsiiure abgeschieden 
und gewogen. 

Diese Methode ergab nach einmaliger Behandlung mit 
K,CO,,Na,CO, eine vollstindige Lisung und wie die mitge- 
theilten Zahlen beweisen, die richtige Menge Kieselsiiure. 





| 1 
| I. verwend. |. ,, OL. verwend., | in 
ne (in Grammen = Procent | Ga: _ Procent 
Grammen | (Irammen rranunen 
! 


SiO, U'8053, 01622. | 2014. 07635. 01557 20°39 





Zum Uberflusse wurde noch nach der Bestimmung ein Theil 
der Kieselsiiure mit Flusssiiure behandelt, wobei kein Rtickstand 
blieb. wiihrend die Kieselsiiure nach der ersten Bestimmung mit 
Flusssiiure behandelt, Riickstiinde hinterliess, welche cer-, lanthan- 
und didymhaltig waren und auch in der Menge mit den Zahlen 
tibereinstimmt. 





I. vorhandene | erhalten in Nach Behand-| E sc-= Differenz 
Procent, ~ o¢2) | 
Grammen Grammen dung mit HF) 2 =f reine SiO, 
[a | 
SiO, 0-502 | 01271 | 25°31 0-0239 Grm, 4-76 | 20°65 
S10, O-%335) O-2OTZ — 2485 | 0-0386 Grm. 4-63 | 20-22 
| i 


Man Kann daher als Norm aufstellen, dass zur Bestimmung 
der Kieselsiiure in einem Cerit, die Aufschliessung mit Vitriolél 
jeder anderen Aufschliessungsmethode vorzuziehen sei, dass man 
in der so erhaltenen Loésung auch die Metalloxyde bestimmen, 
oder zur Trennung und Bestimmung letzterer auch mit HF. KF, 
KHSQ, operiren kann. 

Die Aufschliessung mit Na, CO,, K, CO, liefert fiir Kiesel- 
siiure zu hohe Zahlen. 

Stellt man uun aus diesen Analysen sich ein Bild zusammen, 
wie die einzelnen Koérper mit einander verbunden sind, so 
berechnen sich die Sulfide wie folgt 
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I. 00039 Grin, Cu,S  entsprech. 00008 Grm. Su. 0-21" , CaS. 





OVUU26 , Bi " OOOOO  ,. , O17" , Bi,S, 
/ ( : 2 
00528, MoS, " O-O211 ~ 285" , MoS, 
~ é ( y* 
O-0225 
Gibt auf 1°855 Grm. Substanz berechnet = 1:21", S. 
vefunden = 1°11", S. 


If. 00059 Grm. Cu, 5 entsprech, O-0008 Grm. Su. O24", Cu, S. 
00020), Bi ‘ V000D 4 » , 012°, Bi,S 
. egy 
O-OD06 — .. Mos, 7 00203 , , , 311°, MoS,. 
/ ae as 7 i ¥ 
O-O2 16 
Gibt auf 1°6252 Grm. Substanz berechnet = 1:23" | S. 


gefunden = 1-08" |S. 


Die Carbonate wie folgt: 
[. 00571 Grm. CaO entsprech. 00448 Grm. CO, u. 2°94" |) Cal Oy. 
Gibt auf 1°853 Grm. Substanz berechnet = 2-41" , CO,. 


gefunden = 1°95" , CO,. 


If.0-0467 Grm. CaO entsprech. 0-0367 Grin. CO, u. 5°12" |, CaCQg, 


Gibt auf 1°6252 Grm. Substanz berechnet = 2°25" , CO,. 
gefunden = 1:69" CO, 


Berechnet man ferner die in der Kieselsiiure enthaltene 
Menge Silicium sowie die Metalle der Metalloxyde, den Wasser- 
stoff und die Gesammtmenge Sauerstoff, und stellt eine Formel 
auf, so erhilt man eine, welche von denen die Kierulf! und 
Rammelsberg* angegeben, dadureh differirt, dass Eisenoxyd, 
Thonerde und Cobalt mit einbezogen werden kinnen, und fiir Cer, 
Lanthan nebst Didym substituirend auftreten, sowie dass die 
Wassermenge eine andere ist als dort. 

Nach Weltzien kénnte man eine Pentasiliciumsiiure als 
Grundlage dieser Formel ansehen. 





laa. O. 
? Pogg. Ann. 107. 631. 











Verhiiltniss- | 


zahlen gefunden berechnet 


H,O = 240%, | H =0267°, | —0267 4, 029 0-29 
SiO, = 2014, Si = 9:3999, | 0-335 | 10°37 =: 10.39 


Ceritoxyde—63-18 - 4-007 





’ 2° | ) 49} | - ‘ | | 

R, O; = 214 1-498 | Metall 57-142 0 0-401 (Ce — (53-98 63-09 
MgO = 2°65 1-590 
CoO 0-06 | 0-047 | 
CaCO, = 5:94 = 23-762, 0 = 26:06 26-23 





Cu,S = 021, 9057 "4 100-00 100-00 


Bi,S, = O17, | | | 
MoS, = 285, 
99-749), 











| 
| 
| 
{ 
| 
| 
| 


| 
| 


| | | 

Diese Analyse wiirde der Formel (Ce, La, Dy) ,Si, 0,9. 2H,O entsprechen, wobei Ce, La, Dy = 142-4 ange- 
nommen ist und die ich nattirlich nur als vorliéufigen Ausdruck der Resultate ansehe. Dieses Material wurde nun 
einer weiteren Aufarbeitung und Abscheidung der darin enthaltenen Cer-, Lanthan- und Didymverbindungen 
unterworfen, welcher Arbeiten im Folgenden gedacht werden mége. 
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Als bis jetzt in Verwendung gekommene Aufschliessung von 
Ceriten und Aufarbeitung des aufgeschlossenen Materials auf Ce, 
La, u. Dy sind die Methoden von Marignae (Ann. 68, p. 212), 
Bunsen (Ann, 109, p. 40), Holzmann (J.f. p.€. 79 p. 257), Stapf 
(J. f. p. C. 75, 321) und wieder Bunsen (P. Ann. 155, p. 230 —366) 
zu nennen, welche sich mit mehr oder weniger beeinflussenden 
Anderungen des urspriinglich von Mosander angegebenen und 
von Marignae angewendeten Verfahrens bedienten. Es wird 
nimlich der Cerit fein gepulvert, mit concentrirter H,SO, zu 
einem Brei angeriihrt, sodann erhitzt bis die iiberschiissige 
Siiure entweicht und der trockene Riickstand je nach der Art 
der Methode weiter verarbeitet. Doch ergab sich in Folge der 
schweren Aufschliessbarkeit des Materials blos ein mittelgutes 
Resultat oder war wegen Zeitaufwand die Autschliessung iiber- 





haupt nur schwer auszufiihren, was aber das Unangenehmste war, 
schwer zu tiberblicken und zu lJeiten. Indem man alle iiber die 
Autschliessung angegebenen Daten durehliest, kann man sich 
nicht der Meinung entschlagen, dass die von Bunsen in seiner 
Arbeit ,, Uber die Flammenspektra“(P. Ann. 155, p. 230—366) ange- 
gebenen Winke und Merkinale die bei der Aufschliessung des 
Cerites zu beobachten seien um ein gutes Resultat zu erzielen, 
noch die am leichtesten zu erkennenden seien, obgleich es ohne 
Ubung auch hier schwer ist, in einem grisseren hessischen Tiegel 
jene Temperatur einzuhalten, welche cinerseits die iiberschiissige 
Siiure zu vertreiben im Stande ist, anderseits die gebildeten 
Sulfate vor weiteren Umwandlungen in unlésliche basische 
Salze zu schititzen. 

Bei versuchsweiser Anwendung der wie es sehien am 
leichtesten zu handhabenden Methoden ergaben sich namentlich 
bei nur feingestossenem Materiale vielfache Ubelstiinde, welche 
in einem Springen der hessischen Tiegel, ungleicher Zersetzung, 
zu starkem Schwefelsiiuregehalt oder endlich in einem stein- 
harten Zusammenbacken der Reactionsproducte ihren Ausdruck 
fanden. Nach einigen Versuchen kam ich nun auf eine einfache 
Methode der Aufsehliessung, welche alle jene Ubelstiinde 
beseitigt. 

Der Cerit wurde durch wiederholtes Stossen und Schliimmen 


zu einem zwischen den Ziihnen kaum fiihlbaren Pulver verkleinert 
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und das so erhaltene, vom Sclilimmwasser gut getrocknete 
Materiale mit Vitriol6l autgeschlossen. 

Es kénnen 500—1000 Grm. auf einmal verarbeitet werden. 
500 Grm. des Cerites werden in einer Porzellanschale mit 200 bis 
220 CC. Vitriolél zu einem steifen Brei angertihrt und durch 
fortwiihrendes Riihren mit einem Spatel noch 50 CC. Vitriolél 
eingeriihrt. 

Die Farbe dieses Breies ist dunkelbraun. Wenn Fliissigkeit 
und Mineral gut gemischt erscheinen, so riihrt man gleichmissig 
weiter, wobei man allmiilig ein Fester- und Steiferwerden des 
Breies, ein Treiben und Aufbliihen und schliesslich ein Steigen 
der Temperatur beobachtet. 

Der Brei wird immer fester, das Riihren geht nur mit 
grosser Kraftanwendung vor sich, die Temperatur steigt und 
unter Entweichen von grossen Massen dicker weisser Diimpfe, 
von verdampfendem iiberschiissigem Vitriol6l herriihzend, geht die 
Aufsehliessung vor sich. In diesem Momente unterlricht man das 
Riihren, die Masse, welche anfangs dunkelkraun gefiirbt war, 
fiirbt sich licht und wird trocken, so dass sie bei weiterer 
Behandlung mit dem Spatel zu stauben beginnt. Sie ist noch 
heiss, raucht aber nicht mehr und besteht aus einem Gemisch 
von schwefelsauren Salzen wohl aller Metalle, welche in dem 
Cerite enthalten sind, aus unaufgeschlossenem (Cerit, sowie freier 
Kieselsiiure. Nachdem der Inhalt der Schale erkaltet ist, triigt 
man die Masse, welche sich dann ohne Miihe mit dem Spatel in 
derselben Schale zu einem Pulver verwandeln liisst, direct in ein 
mit 6—8 Liter Brunnenwasser gefiilltes Geftiss. Dieses Wasser 
erhiilt man dureh eingetragenes Eis auf einer Temperatur von 
O—2° C. und trachtet so langsam dabei vorzugehen, dass keine 
irhéhung der Temperatur platzgreifen Kann, unter fortwiihrendem 
Umriihren geht die Liésung der schwefelsauren Salze vor sich, 
wiihrend der unaufgeschlossene Cerit, sowie die Kieselsiiure sich 
zu Boden setzen. 

Man lisst gut absitzen und hebt die Fliissigkeit mittelst 
eines Hebers ab, wobei ein continuirlicher Filterzufluss sehr 
erleichternd wirkt. Durch erneuerten Aufguss von 6—8 Liter 
Wasser wiischt man aus, liisst nochmals absitzen, hebert ab und 
verwendet dieses Wasechwasser zu ferneren Lésungen. Ein drittes 
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Waschen und Dekantiren ergab so geringe Mengen von in Lisung 
gegangenen Salzen, dass man dies, ohne um Verluste besorgt zu 
sein, unterlassen kann. 

Nach der zweiten Dekantation wird das unaufgeschlossene 
Materiel auf einem Filter gesammelt und durch continuirlichen 
Wasserzufluss aus der Wasserleitung so lange ausgewaschen, bis 
das Waschwasser nicht mehr sauer reagirt, sodann im Filter 
getrocknet und nach Ablésung von demselben als eben so feines 
Pulver wiedergewonnen, welches man sofort einer zweiten und 
dritten Operation des Aufschliessens unterwerfen kann. Die so 
erhaltenen Lisungen der Sulfate werden nun nach Bunsen 
weiter verarbeitet, indem man zuerst durch Einleiten von H,S 
alle Metalle der zwei ersten Gruppen entfernt. 

Nach Filtration der Sulfide wird die Fliissigkeit mit €] 
oxydirt und mit Oxalsiiure, Cer, Lanthan und Didym als Oxalate 
vefillt. Sie wurden in Form eines schwach rosenrothen Nieder- 
schlages erh uten. 

Diese Art der Autschliessung und Verarbeitung gestattet 
gegeniiber der oben citirten eine grosse Sicherheit und Reinlich- 
keit des Verfahrens, sowie auch eine genaue Erkennung der 
Beendigung der jeweiligen Reactionen und geringeren Aufwand 
an Zeit und Miihe. Die Verluste berechnen sich bei der ersten 
Partie (1557 Grm.) auf 59 Grin. Riickstand = 3:9° ,, 144 Grm. 


Verlust dureh Schliimmen = 9-29. Bei der zweiten Partie 
(1539 Grm.) auf 55 Grm. Riickstand = 3:5" ,, 158 Grm. Verlust 
‘durch Sehliimmen — 10-39, der in Verwendung gezogenen 


Ceritmenge. 

Nachtolgende Tabelle zeigt die Daten, welche bei der Aut- 
arbeitung von 2680 Grm. geschlimimtem Cerit (entsprechend den 
urspriinglich vorhandenen 3096 Grin.) gewonnen wurden. 

fechnet man nun auf die urspriingliche Menge von 
3096 Grm. Cerit die unaufgeschlossenen 862 Grin. Riiekstand 
und die 3856 Grm. Oxalate percentual, so erhilt man: 


862 Grm. unaufgeschlossener Riickstand = 27-9" | 
3856, Oxalate = 124-6" .. 


Um nun die Menge der in den Oxalaten enthaltenen Oxyde 
zu bestimmen, wurden 0.735 Grn. bei 110° C. schart getrocknet 
und bis zum constanten Gewichte gegliiht. 

68 








Tabelle tiber die Aufsehliessung. 





Riickstand | 
blieben Oxalaten Oxalate 





| 
- oe . , r . . . y . . ° | * 
Geschlimm- | Lieferten an | l uaufgeschl. | Lieterten an | Unautgeschl. | Lieferten an | Summe der 
ter Cerit Oxalaten blieben | Oxalaten | 





ramiimen 





S90 666 


90 HSd 





YOO O80 











LOO 1769 1130 

















a> Bet 


0-739 Grm, Oxalate gaben 0-3618 Grm. Oxyde, folglich 
3856 ‘ 1898, » und 
1X98 =. Oxyde 61-3", der ursprtinglichen Ceritmenge. 


Fasst man nun alle diese Zahlen zusammen, so erhilt man ein sehr itibersichtliches Bild fiir eventuelle 
Aufarbeitung von Ceriten. 
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re 61-3" 
Der unautgeschlossene Rest... .27-9 
Verlust beim Schliimmen..... Q-7 
Unabgesehliimmtes (Fahlerz).. 3-8 
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Die gewonnenen Oxalate wurden durch Gliithen in die Oxyde 
umgewandelt, welche durch schwaches Erhitzen derselben aut 
dem gewohnlichen Brenner als ein zimmtbraunes Pulver erhalten 
wurden. 

Das Gliihen nimmt man vortheilhaft in cinem erésseren 
Porzellantiegel vor mit je 20--50 Grm. auf einmal, da cinerseits 
gréssere Mengen der Oxyde, in hessischen Tiegeln vegliiht, zu 
festen Klumpen zusammenbacken und dureh dic rauhen Wiinde 
der Tiegel Verluste bedingt werden, und anderseits cin Gliihen 
von grésseren Mengen Oxalaten in Platingefiissen, selbe ein 
briichiges Geftige erhalten, der Boden des Tiegels autyebliiht 
wird und scehliesslich in grossen Rissen auseinanderklafft, 

Die so dargestellten Oxyde sind stets eisen- und ealcium- 
haltig und mussten, bevor an eine Trennung der Ceritoxyde 
geschritten werden konnte, von diesen beiden Metailen befreit 
werden. 

Uber die bei diesen Trennungsversuchen angestellten Beob- 
achtungen, sowie iiber die Versuche, eine einfache Trennungs- 
methode der Ceritmetalle selbst zu eruiren, werde ich mir in 


einer der niichsten Abhandlung zu berichten erlauben. 
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Maly, Richard und Rudolf Andreasch: Studien iiber Caffein und Theo- 
bromin. (V. Abhandlung.) 369, 

— und Friedrich Emich: Uber das Verhalten der Gallensiiuren zu Eiweiss 
und Peptonen und iiber deren antiseptische Wirkungen. 89. 

Meissl, E. und F. Bécker: Uber die Bestandtheile der Bohnen von Soja 
hispida. 349. 

— und F. Strohmer: Uber die Bildung von Fett aus Kohlehydraten im 
Thierkérper. 801. 


N. 


Natterer, Conrad: Uber 2 -Dichlorcrotonaldehyd, ein Condensationsproduct 
des Monochloraldehyds. 539, 


Niederist, Gustav: Uber Reichenbachs Picamar. 487. 


O. 


Olszewski, K. und Sigm. vy. Wroblewski, siche Wroblewski und O1- 
szewski. 


vs 


Pallos: Kryst. Best. des neutralen schwetelsauren Athylbiguanid. 402 bis 
403. 
Pastrovich, P.: Uber Reichenbachs Picamar. 182. 
— Uber Cérulignol, Reichenbachs oxydirendes Princip. 188. 


R. 


Reibenschuh, Anton Franz: Uber das Methylbiguanid und seine Verbin- 
dungen. 388. 


Ss 


v. Schmidt, M. und R. Benedikt, siche Benedikt und Schmidt. 

Schorschmidt, Franz: Kryst. Best. des Trimethylphenyliumpentajodids des 
Triiithylphenyliumpentajodids, des Nitrosodiiithylanilin-«- Perjodids. 
501, 503, 507. 

— Kryst. Best. des Athyldiphenylaminazylins. 798. 

Schrauf, A.: Kryst. Best. des Diithylanilinazylins und seines Chloro- 
platinats; des Nitrodiithylanilins und seines Chloroplatinats, der Platin- 
doppelverbindung des salzsauren Diithylparaphenylendiamins, des 
Tetraiéthylphenylendiamins, der salzsauren Platindoppel- und Queck- 
silberdoppelverbindung des letzteren. 286—287, 288, 293—294, 298 
bis 299, 301—305. 

Schreder, J. und L. Barth, siehe Barth und Schreder. 

Skraup, Zd. H.: Zur Consitution des Chinins und Chinidins. 695. 





Skraup, Zd. H. und A. Cobenzl: Uber x- und 3-Naphtochinolin. 436. 
— und G. Vortmann: Uber Derivate des Dipyridyls. 569. 

Smolka, Alois, Uber Isobutylbiguanid und seine Verbindungen. 81). 

Spitzer F. V. und J. Kachler, siehe Kachler und Spitzer. 

Strohmer, F. und E. Meissl, siehe Meiss] und Strohmer. 


- 
Tschermak, G.: Die Skapolithreihe. 851. 
Vortmann, G.: Uber die Trennung des Nickels vom Kobalt. 1. 
— und Zd. H. Skraup, siche Skraup und Vortmann. 


W. 


Waage, Alfred: Einwirkung von Ammoniak aut Propionaldehyd (synthe- 
tische Darstellung des Parvolins). 708. 
Wegscheider, Rudolph: Uber einige Abkémumlinge der Opiansiiure. 262. 
— und Guido Goldschmiedt, siehe Goldschmiedt und Wegscheider 
Weidel, H. und L. Barth, siche Barth und Weidel. 
Wolfbauer, J. F.: Die chemische Zusammensetzung des Wassers der 
Donau vor Wien im Jahre 1878, 417. 
ve Wroblewski, Sigm. und K. Olszewski: Uber die Verfliissigung des 
Sauerstoffes und die Erstarrung des Schwefelkohlenstoffs und Alkohols. 
307. 
— — Uber die Verfliissigung des Stickstofis und des Kohlenoxydes. 415. 
ZL. 
Zatzek, E. und M. Honig, siehe Hénig und Zatzek. 
Zeisel, S.: Uber Colchicin und Colchicein. (Vorliufige Mittheilung.) 162. 
— und Ad. Lieben, siehe Lieben und Zeisel. 
v. Zepharovich, V.: Kryst. Best. der Kaliumverbindung des Monobrom- 
dinitromethans und des Bibrommononitrocamphers. 561, 567. 
— Kryst. Best. des Nitrooxycamphers. 649—650. 

















Sach - Register. 


A. 


Aceton: Bild. b. d. trockenen Destillation der Weinsiure und Citronen- 
siiure mit iiberschiissigem Kalk, Julian Freydl. 150—152. 

— Spaltungsproduct der Chelidonsiure b. Erhitzen mit Alkalien (neben 

Oxalsiiure), Ad. Lieben u. L. Haitinger, 274. 

Athylbiguanid: Uber dasselbe u. dessen Verbindungen. Allgemeines. 
Darst. v. Athylbiguanidkupfersulfat als Ausgangsverbindg, aus Kupfer- 
sulfat, Dicyandiamid und 20 procentiger Athylaminliésung bei 100°. Aus- 
beute nahezu theoretisch. Eig. Zus. Athylbiguanidkupfer. Darst. Eig. 
Zus. Athylbiguanid, Darst. Eig. Salze (neutrales schwefelsaures 
Krystallform, saures schwefelsaures, neutrales und saures salzsaures, 
davon Platin- und Golddoppelsalze, neutrales und saures pikrinsaures) 
Eig. Zus. Athylbiguanidnickel u. schwefelsaures Athylbiguanidnickel. 
Darst. Eig. Zus. Kobaltverbindg. Friedrich Emich. 395—4038. 

— neutrales, schwefelsaures. Kryst. Best., Pallos 402—403. 
Athyldiphenylamin: Siedepunkt, E. Lippmann u. F. Fleissner. 797. 
Athyldiphenylaminazylin: Bild. beim Einleiten v. Stickoxyd in eine alko- 

holische Lisung von Athyldiphenylamin. Eig. Zus. Krystallform, E. 
Lippmann u. F. Fleissner, 797—799. 

— Kryst. Best., F. Schorschmidt. 798—799. 

Athylendisulfosiiure: Bild. b. d. Oxydation des Imidocarbaminthiosiiure- 
Athylenesters, neben Harnstoff, Rudolf Andreasch. 143—145. 

Albumin der Sojabohnen: Verschiedenheit vom gewoéhnlichen Albumin 
grosse Ahnlichkeit mit dem Erbsen:albumin. Angabe , dass es még- 
licher Weise ein Umwandlungsproduct des Caseins sci. Eig. Zus. E. 
Meisslu. F. Bocker. (352), 8358—359., 

Alkohol: Uber die Erstarrungstemperaturdesselben, Sigm.v. Wroblewski 
u. K. Olszewski. 338, 

Alkophyr: Uber dasselbe u. iiber die wahre u. die sogenannte Biuret- 
reaktion, Ernst Briicke. 203—222. 

Aldehyde: Uber Condensationsproducte derselben u. ihre Derivate. II. 
Abhandlung: Methylithylacrolein und seine Derivate, Ad 
Lieben u. 8S. Zeisel. 10—87. 

— Uber Condensationsproducte derselben u. ihre Derivate, III. Abhand- 
lung. Constitution des Butyrchlorals. Condensation von Mono- 
chlor aldehyd-Hydrat m. Aldehyd bei Gegenwart einer Spur Salzsiure. 
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Bild. v. Monochlorcrotonaldehyd, Eig. Zus. (neben anderen nicht 
niher untersuchten Substanzen). Fiihigkeit dieses Aldehyds sich noch 
additionell mit Cl, zu verbinden u. dann durch Behandlung mit Wasser 
in das bekannte Butyrchloralhydrat iiberzugehen. Eig. Zus. Vergleich 
mit einem Priparate, das auf anderem Wege gewonnen war. Identitiit, 
nachgewiesen durch Ubereinstimmung siimmtlicher Eigenschatten bes. 
der Krystallform. Darst. v. Dichlorpropylen aus Butyrehloralhydrat b. 
Kochen des letztern mit Soda. Eig. Oxydation des Dichlorpropylens 
mittelst Kaliumbichromat u. Schwefelsiiure. Bild. v. Essigsiiure als 
Hauptproduct, wodurech der Beweis einer intakten Methylgruppe im 
Dichlorpropylen, sowie im Butyrchloral, sowie die Constitution des 
letztern gegeben erscheint. Damit ist auch die Constitution seiner 
Derivate, Trichlorbutylalkohol, Trichlorbuttersiure, Trichlorangelactin- 
siure ete., sowie die des Monochlorcrotonaldehyds autgeklirt. Vheo- 
retisches, Ad. Lieben u. 8. Zeisel. 531—)3zx. 

Ameisensiure: Bild. b. d. Oxydation des Methylithylacroleins neben 
andern fliichtigen und nichtfliichtigen Saéuren. Trennung y. denselben, 
Ad. Liebenu. 8. Zeisel. 45—T0. 

Amenylbenzol: Bild. b. d. Einwirkg. v. Wasser od. alkohol. Kali auf 
£-Bromamylbenzol (neben Diamenylbenzol). Darst. ig. Zus. Leichte 
Polymerisirung b.d. Destillation. Bibromid, Constitution. Oxydation des 
Amenylbenzols mittelst Chromsiiure in Eisessig. Bild. v. Benzoésiiure, 
F. W. Dafert. 621—626. 

Amenylbenzolbibromid: Darst. Eig., F. W. Dafert. 625, 

Amidoazobenzolparasulfosiiure: Uber dieselbe. Darst. aus d. Nitrover- 
bindung durch Ammonsulfhydrat. Eig. Zus. Salze (Kalium, Natrium, 
saryum, Strontium, Blei). Vergleich mit den Salzen der Siiure aus sog. 
Echtgelb. Verschiedenheit derselben, sowie der freien Siuren. Theo- 
retisches, J. V. Janovsky. 652—659. 

Amidocampher: Bild. b. d. Reduction v. Bibrommononitrocampher mit 
Ziun u. Eisessig. Salzsaures Salz u. Platindoppelsalz. Eig. Zus. 
Identitiit mit dem v. Schiff erhaltenen. J. Kachler u. F. V. Spitzer. 
D67T—DbX. 

Amidooxycampher: Bild. b. d. Reduction des Nitrooxycamphers mittelst 
Zinn und Essigsiiure. Salzsiiureverbindung. Platindoppelverbindung, 
J. Kachleru. F. V. Spitzer. 650—651. 

Amidoresorcinsulfosiiure: Bild. b. d. Reduction der Nitroresorcinsulfo- 
siiure mit Zinn u. Salzsiiure. Darst. Eig. Zus. Krystallform, K. Hazura., 
615—614. 

Amidulin: [dentisch mit Granulose. Kleisterfiltrat u. Amylodextrin, Bruno 
Brukner. 890—898, 901—905. 

Ammonchelidonsiiure: Bild. b. d. Einwirkg. v. Ammoniak aut Chelidon- 
siiure, Constitution. Zersetzung durch Wasser b. 195°. Bild. v. Kohlen- 
siiure u. einem neuen neutralen Zersetzungsproducte. Einwirkung v. 
Brom auf Ammonchelidonsiiure, Bild. v. HBr u. v. ciner neuen drei- 
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basischen 2Br haltenden Séure. Reactionen, Ad. Lieben u. L. Hai- 

tinger. 275. 

Ammonchelidonsiiure; Uberfiihrung in Oxypyridin b. Erhitzen unter 
Abspaltung v. Wasseru. Kohlensiiure. Constitution (wahrscheinl. Oxy- 
pyridindicarbonsiure vielleicht m. noch chem. gebund. Wasser), Ad. 
Liebenu. L. Haitinger. 339. 

Ammoniak: Einwirkg. desselben aut Propionaldehyd (Synthetische Dar- 
stellung der Parvolins), siehe auch Propionaldehyd. Alfred Waage. 
708 — 732. 

Amylbenzol: Uber eine neue Bildungsweise desselben, nimlich b. d. Ein- 
wirkg. v. Zinkiithyl auf Benzotrichlorid (neben Athylen). Bildungs- 
gleichung. F. W. Dafert. 153—155. 

— Derivate desselben. Bereitung von Amylbenzo! aus Zinkiithyl und 
Benzylidenchlorid in Benzollésung. Reinigung. Als Nebenproduct 
bildet sich ein iiber 360° siedendes Ol Cy,Hs, vielleicht ein Diamy]- 
phenyl. Reinigung. Darst. Eig. Zus. Einwirkg. v. Schwefelsiure auf 
Amylbenzol. Bild. einer Monosulfosiiure, Baryumsalz. Einwirkg. v. 
Salpetersiure. Bild. v. fliichtigen, theils 6ligen, theils festen Nitro- 
producten, welche durch Reduction in Amidoproducte u. Farbstoffe 
iibergefiihrt werden. Einwirkg. v. Brom in der Siedhitze, Bild. v. 
-Bromamylbenzol, Darst. Lig. Zus. Einwirkg. v. Wasser aut das 
bromid, Bild. eines Kohlenwasserstoffs C,,H,, vielleicht neben Poly- 
meren, die reichlicher b. d. Einwirkung y. alkohol. Kali auf Bromamyl- 
benzol entstehen. Darst. Eig. Zus. des Kohlenwasserstoffs C,,H,, der 
Amenylbenzol genannt wird, leichte Polymerisirung beim Destilliren. 
Bildung von Diamenylbenzol, Eig. Zus. Constitutionsformeln beider 
Kohlenwasserstofte. Bibromid des Amenylbenzols. Oxydation des 
Amenylbenzols mit Chromsiiure in Eisessig. Bild. v. Benzoésiure, 
Oxydation des Diamenylbenzols, Bild. derselben Séure, jedoch auch 

noch eines krystallinischen, furcht bar riechenden u. die Augen heftigst 
angreitenden Kérpers, dessen Constitution noch nicht erforscht wurde. 
Schlussbetrachtungen, F. W. Dafert. 616—629. 

Amylbenzolmonosulfosiiure: Darst. Baryumsalz, F. W. Dafert 617 
bis 618. 

Amylen, gebromtes: Bild. b. d. Einwirkg. v. Wasser aut Dibromeapron- 
siivre. Eig. Zus., Ad. Lieben u. 8. Zeisel. 81. 

Amylodextrin: Identisch mit Amidulin. Kleisterfiltrat, Granulose, Bruno 
Brukner, 890—898, 901—905. 

Angelactinsiiure, siehe Trichlorangelactinsiiure. 

Anilin; Bild. b. d. Einwirkg. v. Barythydrat auf Dipheayltaurocarbamin- 
siiureanhydrid (neben CO, u. Phenylamidoisithionsiure). Rudolf 
Andreasch. 137—139. 

— Derivate desselben s. Azyline und p-Nitro-Dimethyl- und Athyl- 

anilin. 















Anisolorthosulfosiiure: Bild. b. d. Oxydation des Methyliithers des 
Dioxyphenyldisufids. Eig. Einwirkg. v. schmelzendem Kali, Bild. y. 
Brenzkatechin, Ludwig Haitinger. 173—174. 

— Chlorid derselben. Darst. Eig. Zus. Uberfiihrung durch Reduction in 
den Dimethylither des Dioxy-phenyl-Disulfid. Ludwig Haitinger. 
175. 


Apocolehicein: Neue Base aus Colchicein durch Erhitzen m. starker HC) 


aut 110—120° neben Chlormethyl gebildet. Eig. Reactionen. Einwirkg. 
v. rauchender Salzsiure. Bild. einer amorphen, braungelben, sauren 
Substanz, die auch durch Erhitzen m. cone. Schwetelsiiure entsteht. 
3ild. v. Trimethylamin b. d. trockenen Destillation d. Apocolchiceins. 
Bild. einer mit Wasscrdimpfen fliichtigen, durch Bleizucker fiillbaren 
u. v. Eisenchlorid violettroth gefiirbt werdenden Substanz b. Erhitzen 
mit Atzkali, S. Zeisel. 162—164. 


Arbutin: Uber dasselbe. Historisches. Vheoretisches. Kritik der Einwiinde 


gegen die Arbutinformel von Hlasiwetz u. Habermann C,.H.,0,, 
Darstellung des Arbutins. Krystallwasserbestimmungen. 
Nachweis, dass das Arbutin krystallwasserfrei ebenso begierig Wasser 
aus der Luft anzieht, als es krystallwasserhiiltig an nicht mit Feuchtig- 
keit gesiittigte Lutt Wasser abgibt. Verhalten des Arbutins in 
héherer Temp. Nachweis, dass das Arbutin schon weit unter 170° 
Hydrochinon u. mMethylhydrochinon verliert und dass  schiiesstich 
Glucosan zuriickbleibt, wiihrend b. d. trockenen Destillation Hydro- 
chinon, Methylhydrochinon u. die bekannten Zersetzungsproducte der 
Zuckerarten auftreten. Schmelzpunkt. Nachweis, dass die ver- 
schiedenen Arbutinfractionen stets zwei Schmelzpunkte zeigen. Der 
erste zwischen 144° u. 146° liegende kommt dem bei 100° im Vacuum 
getrockneten Priiparate zu, der zweite bei 162° dem = geschinolzenen 
u. wieder erkalteten Priiparate, der erste ist wohl der Schimelzpunkt 
des eigentlichen Arbutins, der zweite der eines constant zus:mmen- 
gesetzten Gemisches. Zusammensetzung. Die Analyse der ver- 
schiedenen Fractionen gab auch diesmal Zahlen, welche am besten 
mit der Formel C,;H3,0,, iibereinstimmen. Vergleich mit anderen 
Analysen. Méglichkeit, dass auch ein Arbutin von der Formel Cyll,.0; 
existirt. Verhalten des Arbutins beim Kochen mit Wasser u. 
Thierkohle. Nachweis, dass es sich dabei schon zerlegt in Hydrochinon, 
Methylhydrochinon und Zucker. Dies geschieht noch leichter beim 
Kochen mit verdiinnter Essigsiiure. Spaltung des Arbutins 
mittelst stark verdiinnter Schwefelsiure. Auch hiebei wurde 
das Auftreten von Methylhydrochinon neben Hydrochinon in erheb- 
lichen Mengen beobachtet. Aus allem folgt, dass das Arbutin, welches 
v. Hlasiwetz u. Habermann, sowie v. Habermann im vorliegen- 
den Falle untersucht wurde, nach der Formel C.,H.,0,, zusamimen- 
gesetzt, kein Gemisch ist u. h6chst wahrscheinlich eine Verbindung von 
Hydrochinon u. Methylhydrochinon mit Rohrzucker oder 
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einer isomeren Zuckerart ist. Constitutionsformel, J. Habermann. 
753—786. 


Azobenzol: Uber Nitro- u. Amidoderivate desselben. Durch Nitrirung v. 


Azobenzolparasulfosiiure entstehen zwei Mononitrosiiuren, eine leichter 
lésliche, schon beschriebene Meta- u. eine schwerer lésliche Parasiiure. 
Darst. Reinigung. Eig. Zus. der letzteren. Salze. (Kalium, Natrium, 
Baryum, Silber, Blei). Uberfiihrung der Paranitroazobenzolparasulfo- 
siiture in die entsprechende Amidosiiure. Darst. Eig. Zus. Salze 
(Kalium, Natrium, Baryum, Silber). Beim Abbau liefern sowohl die 
Nitro- als Amidosiiure neben Sulfanilsiiure, Paraphenylendiamin, 
womit die Stellungsfrage gelést erscheint. Schlussbetrachtungen, J.YV. 
Janovsky. 276—283, Siehe auch Amidoazobenzolparasulfosiiure. 


Azyline: Zur Kenntniss derselben. Correctur der friiheren Formel, die 





jetzt um H, reicher wird. Beleganalysen des Dimethyl]-Diiithyl-Dipro- 
pylanilinazylins. Krystallform des Diithylanilinazylins. Derivate der 
Azyline. Chloroplatinat des Dimethylanilinazylins, Darst. Eig. Zus. 
Chioroplatinat des Diithylanilinazylins. Eig. Zus. Krystallform. Ferro- 
cyanwasserstoffsaures Diithylanilinazylin, Darst. Eig. Zus. Picrat des 
Dipropyl- u. Diamylanilinazylins. Darst. Eig. Zus. Perjodide der 
Azyline. Allgem. iiber Darst. u. Eig. ders. Autfassung ders. als Ad- 
ditionsproduete. Diiithyl-Dipropyl-Dibuty!-Diamylanilinazylin-Perjodid. 
Kig. Zus. ders. Einwirkg. v. salpetriger Siiture auf die Azyline. Bild. v. 
Nitroproducten; aus Dimethylanilinazylin, Paranitrodimethylanilin. 
(Darst. Eig. Zus.) Aus Diithylanilinazylin, Paranitrodiiithylanilin, das 
zum Vergleich der Identitiit auch aus Nitrosodiithylanilin dargestellt 
wirde. Eig. Zus. Krystallform. Chloroplatinat, Eig. Zus. Krystallform. 
Theoretisches. Parastellung des Stickstoffs in den Azylinen zur NR, 
Gruppe. Einwirkg. v. Wasserstoff im Entstehungszustande auf Diiithyl- 
anilinazylin. Bild. v. Diiithylparaphenylendiamin, das zur Controle auch 
aus Nitrosodiiithylunilin dargestellt, nur mit ersteren identisch betunden 
wurde, Eig. Zus. Chloroplatinat. Darst. Eig. Zus. Krystallform des 
letztern. Einwirkg. der Alkyljodide auf die Azyline, zuniichst von 
Jodiithyl] auf Diithylanilinazylin. Bild. des Jodhydrates des Tetra- 
iithylphenylendiamin. Darst. Eig. Zus. desJodhydrates und d. freien 
Base. Krystallform der letzteren, salzsaure Platindoppelverbindung. 
Eig. Zus. Krystallform. Quecksilberdoppelverbindg. Eig. Zus. Krystall- 
form. Vergleich der freien Base mit synthetischem Tetraiithylphenylen- 
diamin, Identitit constatirt. Perjodid. Darst. Eig. Zus. Abnliches Ver- 
halten v, Jodmethyl gegen Diathylanilinazylin u. v. Jodiithyl gegen 
Dimethylanilin- und  Dipropylanilinazylin. Schlussbetrachtungen, 
E. Lippmann u. F. Fleissner, 284—308. 

Zur Kenntniss derselben. (III. Mittheilung). Einwirkg. v. Methyljodid 
auf Diithylanilinazylin (1:4) im geschlossenem Rohre bei 100°. Bild. 
des Dijodmethylats des Dimethyldiithylparaphenylendiamins, (Tetra- 
methyldiiithylparaphenylenammoniumjodid), Eig. Zus. Jodeadmium- 
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Doppelverbindung. Ubertiihrung des Jodids durch Silberoxyd in eine 
blige, stark alkalische, iitzende Ammoniumbase, das Tetramethyl- 
diithylparaphenylenammoniumoxydhydrat. Chloroplatinat, Goldsalz, 
Pikrat. Synthese dieser Ammoniumbase aus Diiithylparaphenylen- 
diamin, welches mittelst Holzgeist u. Salzsiiure bei 200° zuniichst in das 
noch nicht bekannte Dimethyldiiithylparaphenylendiamin (Eig. Zus.) 
iibergetiihrt wurde, das nun neuerdings mit Jodmethy!l behandelt, das 
oben beschriebene Ammoniumjodid u. die betreffende Awmoniumbase, 
deren Identitiit durch Vergleich des Chloroplatinats u. Pikrats erwiesen 
wurde, lieferte. Oxydation des Diiithylenilinazylins mittelst Kalium- 
permanganat, Bild. v. Essigsiiure, Oxalsiiure, Kohlensiiure, wiihrend bei 
der Oxydation mit Chromsiiure spiirlich gelbe Nadeln gebildet werden, 
die wahrscheinlich Chinon sind. Verhalten des Diiithy!anilinazylins gegen 
Salpetersiiure v. 1:5 Bild. v. Dinitrodiiithylanilin. Eig. Zus. Platin- 
doppelsalz. Identificirung mit dem von P. v. Romburgh dargestellten, 
indem es wie dieses durch kochende Lauge in 1:2:4 Dinitrophenol- 
u. Diathylamin (neben etwas Ammoniak) gespalten wurde; daraus 
Constitution, Azyline der tertiiiren Diphenylamine. Methyldipheny|- 
aminazylin, Bild. b. d. Einwirkg. von Stickoxyd aut Methyldiphenyl- 
amin. Eig. Zus, Athyldiphenylaminazylin. Bild. wie die der vorigen 
Verbindung aus Athyldiphenylamin Siedepunkt dieses letztern wurde 
bei 285—z87° gefunden, entgegen den bisherigen Anzaben 295 
bis 297°), Eig. Zus. Krystallform, Allgemeine Charakteristik der in 
diese Reihe gehérigen Azyline, E. Lippmann u. F. Fleissnuer. 788 
bis 799. 


b. 


Basen: Uber die Oxydation der aus Thioharnstoffen durch Einwirkung von 


Halogenverbindungen entstehenden. Spaltung der Carbamidsulton- 
essigsiure durch Barythydrat in Harnstoff u. Sulfonessigsiiure (Beweis 
fiir die Richtigkeit der seither angenommenen Constitution). Oxydation 
des Dipheny'hydrosulthydantoins, Bild. v. Diphenyltaurocarbamin- 
siiureanhydrid. Eig. Zus. Einwirkg. v. Barythydrat aut letztere Ver- 
bindung. Bild. v. Kohlensiiure , Anilin und Plenylamidoisithionsiiure 
(Phenyltaurin), Eig. Zus. Constitution, Salze (Baryum, Kalium. Bild. u. 
Oxydation d. Inidocarbaminthiosiuredthylenesters, Darst. aus Athylen- 
bromid u. Thioharnstoff. Eig. Zus. Constitution. Oxydation desselb, 
Bild. v. Harnstoff- u. Athylendisulfonsiiure. Eig. Zus. Theoretisches, 
Rudolf Andreasch. 131—148. 


Benzoésiiure: Bild. b. d. Oxydation von 2-Phenylpyridin neben Nicotin- 


siiure. Zd. H. Skraup u. A. Cobenzl. 458—459. 


— Bild. b. d. Oxydation des Amenyl- u. Diamenylbenzols. F. W. Datert. 


626. 


Benzol: Bild. b. d. trockenen Destillation d. Weinsiiure mit iiberschiissigem 


Kalk, Julian Freydl. lol. 








Y 
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Benzol; Ub. Chlor- u. Bromoxylderivate dess. Zweck d. Arbeit. L Derivate 


des Resorcins. Darst. v. Trichlorresorcin, Ubertiihrung durch Brom 
in Trichlorresorcinbrom. Eig. Zus. Riickverwandlung durch Natrium- 
bisulfit oder Zinn u. Salzsiiure in Trichlorresorcin. Zersetzung beim 
rhitzen, Darst. v. Tribromresorcin, Uberfithrung durch Behandeln mit 
Chlor in Monochlordibromresorcin-Chlorbrom. Eig. Zus. Letzteres gibt 
b. Behandeln m. Natriumbisulfit. Monochlordibromresorein (Eig. Zus.) 
u. b. Erhitzen auf 175° nur Brom ab, indem Dichloroxyldichlordibrom- 
diphenochinon gebildet wird. Eig. Zus. Das Chinon gibt mit Zinn u. 
Salzsiiure erwirmt Dichlordibromtetraoxydipheny] (Eig. Zus.) Verhalten 
des Chinons b. Erhitzen auf 220—230. Vergleichende Zusammenstellung 
des Verhaltens der bisher bekannten vier Pentahalogenresorcine beim 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt. Il. Derivate des Phenols. Nach- 
weis, dass im kiiuflichen Trichlorphenol etwas Tetrachlorbenzol ent- 
halten sei, Erklirung des Vorkommens, Constitution des Tetrachlor- 
benzols. Einwirkg. v. Chlor auf Trichlorphenol, Bild. v. Trichlor- 
phenolehlor, Eig. Zus. Krystallform. Verhalten beim Erhitzen mit 
Schwetelsiiure. Riickbildung v. Trichlorphenol, daneben Bild. v. Chlor- 
anil. Einwirke. v. Brom auf Trichlorphenol. Bild. v. Trichlorphenol- 
brom. Eig. Zus. Verhalten des letztern beim. Erhitzen. Verhalten beim 
Erhitzen mit Schwefelsiiure. Bild. v. Trichlorbromphenol (Zus.) Ein- 
wirkung v. Chlor auf Tribromphenol. Bild. v. Tribromphenolbrom, 
Monochlordibromphenolbrom, Dichlormonobromphenolbrom vielleicht 
neben noch chlorreicheren Producten, also theilweises Verdriingen des 
am Benzolkerne gebundenen Brom, iihnlich wie es b. d. Einwirkg. v. 
Chlor auf Tribromresorcin beobachtet wurde, Rudolf Benedikt. 22% 
bis 236. 8. auch Azobenzol. 


Bibromecampher: Bildungsweise der isomeren. Historisches. Beschreibung 


der Darstellungsmethoden. Neuere Versuche u. genaue Angaben der 
Verhiiltnisse, welche bei der Darstellung v. z- u. 2-Bibromecampher ein- 
zuhalten sind. J. Kachleru. F. V. Spitzer. 480—486. 


Bibromcampher isomere: Verhalten derselb. gegen Salpetersiiure. Ginz- 


liche Versehiedenheit v. «- u. 6-Bibromeampher gegen dieses Reagens, 
indem ersterer Champhoron- und Hydrooxyeamphoronsiure neben 
Bromdinitromethan liefert (neben Producten vollstindiger Zersetzung), 
wiihrend der letztere im Wesentlichen ein Mononitroproduect gibt, 
J. Kachleru. F. V. Spitzer. 554—568, 


a*Bibromeampher: Einwirkg. v. concentrirter Salpetersaure. Bild, v. nicht- 


fliichtigen und fliichtigen Producten. Trennung. |. Nichtfliichtige: 1. 
farblose bei S7—88° schmelzende Krystalle. Eig. Zus, Formel 
C,,Hs,BrN,0,,, nicht niher charakterisirt; 2. Champhoronsiure. Eig. 
Baryumsalz; 3. Hydrooxyeamphoronsiiure, Eig. Zus. saures Ammon- 
salz; 4. geringe Mengen nicht krystallisirter Substanz. Trennung dieser 
Kérper, II. fliichtige. 1. Monobromdinitromethan, Eig. Zus. Ke liumsalz, 
Eig. Zus. Krystallform, 2. Tetrabromkohlenstoff. Eig. Zus, (zum Theil 
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wohl v. Zersetzung des Monobromdinitromethan herriihrend), dagegen 
wurde niemals das v. Losanitseh beschriebene Dibromdinitromethan 
erhalten, J. Kachler u. F. V. Spitzer. 554—566. 

§-Bibromeampher: Einwirkg. v. cone. Salpetersiiure, Bild. vy. Bibrom- 
mononitrocampher. Eig. Krystallform (daraus Amidocampher, Salzsiiure- 
u.Platindoppelverbindung. Eig. Zus.) neben etwas Oxalsiiure u. geringen 
Mengen schmieriger Substanz, J. Kachler u. F. V. Spitzer. 566 
bis 568. 

Bibromeapronaldehyd, siehe Dibromeapronaldehyd. 

Bibrommononitrocampher: Bild. b. d. Einwirkg. v. Salpetersiiure auf 
§-Bibromeampher. Reinigung. Eig. Krystallform. Ubertiihrung in 
Amidocampher durch Behandlung mit Zinn u. Eisessig, J. Kachler u. 
F. V. Spitzer. 566—567. 

— Kryst. Best., v. Zepharovich. 567. 

Biguanid; Beitriige zur Kenntniss dess. Richtigstellung der Angaben vy. 
Rathke iiber das Siittigungsvermégen des Biguanids gegen Siiuren 
u. iiber die angebliche Anderung dieses Sittigungsvermégens durch 
den Eintritt v. Kupter, also des Biguanidkupfers. Nachweis, dass das 
Biguanid ebenso wie seine Kupterverbindung als einsiurige Basen 
zu bezeichnen sind, da erst zwei Mol. derselben ein Mol. der zwei- 
basischen Schwetelsiure zu neutralisiren vermégen. Analysen des 
neutralen u. sauren Biguanidsulfats. Zersetzung des Biguanids beim 
Erhitzen mit Schwetelsiure aut 210°, wobei es unter Wasserautnahme 
vlatt in Kohlensiure u. Ammoniak gespalten wird. Constitution, 
Friedrich Emich. 409—414. 

— siehe Methyl- u. Athylbiguanid. 

Biuretreaction; Uber die wahre u. die sogenannte u. iiber Alkophyr, 
Ernst Briie ke. 203—222. 

Blaudél, siehe Cérulignol. 

Botryogen: \erschiedenheit desselben v. Rémerit u. natiirlichem Magnesia- 
Eisenvitriol. Kryst. Best., J. Blaas, 8535—834, 844—S46. 

— — Kryst. Best., J. Blaas, 845—846. 

Brenzkatechin: Bild. aus Anisolorthosultosiure b. Sclimelzen derselb. mit 
KHO, Ludwig Haitinger. 174. 

S-Bromamylbenzol: Bild. b. d. Einwirkg. v. Brom aut Amylbeuzol in der 
Siedehitze. Darst. Eig. Zus. Einwirkg. v. Wasser oder alkohol. Kali- 
lauge auf das Bromiir. Bild. v. Amenylbenzol u. Diamenylbenzol, F. 
W. Datfert. 620—625. 

Bromdijodphloroglucin: Bild. b. d. Einwirkg. v. Jodkalium aut Phioro- 
glucin (2—2),,: 1) in siedender wiisseriger LOsung. Darst. Eig. Zns., Rh. 
Jenedikt u. M. v. Sehmidt. 605—60». 

Bromopiansiure: Bild. b. d. Einwirkg. v. Brom aut Triopianid identisch 
mit der Siure v. Prinz. Eig. Zus. Baryumsalz, Rudolf Wegscheider. 


2614 —269. 
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Butenylglycerin: Bild. aus Crotonylalkohol, einem Reductionsproducte 
des a -Dichlorcrotonaldehyds, durch das Bromadditionsproduct und 
Behandeln dieses mit Wasser. Conrad Natterer. 543—545. 

Buttersiiure, siehe Trichlorbuttersiure. 

Butylalkohol (normal): Bild. b. d. Reduction des ay-Dichlorcrotonaldehyds 
mittelst Eisenteile u. Essigsiure (neben Crotonylalkohol u. Spuren v. 
Normalbutyraldehyd) Trennung v. diesen Substanzen. Siedep. Uber- 
fiihrung in Normalbutylbromid durch HBr. Siedep. Zus.. Conrad 
Natterer. 543—545. 

Butylalkohol, s. ‘Trichlorbutylalkohol. 

Butyraldehyd (normal): Bild. in geringen Mengen b. d. Reduction des 
a)-Dichlorcrotonaldehyds mittelst Eisenfeile u. Essigsiiure, Conrad 
Natterer. 544. 

— siehe auch a -Dichlor-23-Dibrombutyraldehyd und Trichlornormal- 
butyraldehyd. 

Butyrehloral Constitution dess.: Bild. aus Monochlorcrotonaldehyd durch 
Addition von Cl,. Bild. eines Hydrats, Identitiit dess. mit dem schon 
friiher bekannten aut andere Weise dargestellten, bes. documentirt 
durch die Ubereinstimmung der Krystallform. Eig. Zus. Darst. von 
Dichlorpropylen daraus durch Kochen mit Soda, Oxydation d. Dichlor- 
propylens mittelst Kaliumbichromat u. Schwetelsiiure. Bild v. Essig- 
siure als Hauptproduct, wodurch der Beweis einer intacten Methyl- 
gruppe im Dichlorpropylen u. im Butyrchloral, sowie die Constitution 
des letzteren gegeben erscheint. Ansichten tiber die Entstehung dess. 
bei der gew6hnlichen Bereitung aus Aldehyd od. Paraldehyd u. Chlor, 
Ad. Lieben u. 8S. Zeisel. 5381—53s. 


C 

Cadmiumsulfat basisches: Bild. eines v. const. Zusammensetzung b. Fiillen, 
v. neutralem Sulfat mit Ammoniak od. Soda, J. Habermann. 787. 

Caffeidin: Bild. b. Kochen wiisseriger Caffeidincarbonsiurelésungen unter 
Entwicklung von Kohlensiure. Durch Zusatz von Schwefelsiiure wird 
es in weissen Nadeln d, Sulfats abgeschieden. Vortheilhafteste Methode 
der Darstellung v. Caffeidin, Oxydation dess. mittelst Chromsiure, Bild. 
v. Dimethyloxamid wiihrend aus Caffein unter diesen Umstiinden 
Colestrophan entsteht. Dadurch ist das Kohlenstoffatom bestimmt 
erkannt, das im Caffein noch, im Caffefdin nicht mehr enthalten ist. 
Daneben Bild. v. 2 Mol. Kohlensiiure, Methylamin u. Ammoniak. Zer- 
setzungsgleichung, Rich. Maly und Rud. Andreasch. 375—376, 
381—de2. 

Caffeidinecarbonsiiure: Bild. b. d. Einwirkg. v. Alkalien auf Caffein bei 
gewohulicher (héchstens 30° C. erreichender) Temperatur. Abschei- 
dung der Siiure am besten als Kuptersalz. Vertahren. Eig. Zus. des 
Cu-Salzes, treie Siiure. Darst. Eig. Zus. Salze (Calcium, Baryum, Zink, 
Cadmium, Mangan, Silber, Blei, Kalium), Quecksilbe:chloridverbindung. 





— siche «- u. 2-Bibromeampher u. Derivate. 
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Zersetzung der Niure beim Kochen ihrer wiisserigen LOsung in 
Catfefdin und Kohlensiiure, woraus sich die einfachste und bequemste 
Methode zur Darstellung von Caffeidin ergibt, Rich. Maly und Rud. 
Andreasch. 369—378. 


Caffein u. Theobromin: Studien iiber dieselben. V. Abhandling. Ein- 


wirkung verdiinnter Alkalien auf das Caffein; Caffeidincarbonsiure. 
Historisches. Bildung der Caffe¥dincarbonsiiure aus Caffein bei der 
Kinwirkung von Alkalien auf dasselbe bei gewéhnlicher Temperatur 
unter Wasserautnahme, Abscheidung der neuen Siiure am besten ss 
Kuptersalz. Verfahren. Eig. Zus. des Cu-Salzes, treie Siiure, Darst. Eig. 
Zus. Salze (Calcium, Baryum, Zink, Cadmium, Mangan, Silber, Blei, 
Kalium), Quecksilberchloridverbindung. Zersetzung der Caffeidin- 
carbonsiure beim Kochen ihrer wisserigen Loésung in Kohlensiiure u. 
Caffeidin, daraus sich ergebend die bequemste und beste Methode zur 
Caffeidindarstellung. Einwirkg. v. Alkalien aut Theobromin § verliiuft 
giinzlich verschieden, indem es einfach Alkali bindet, aber kein Theo- 
bromidin od. die entsprechende Carbonsiiure erzeugt. ‘Theobromin- 
natrium, Theobrominbaryum, Darst. Eig. Zus., Oxydation d. Caffeidins 
m. Chromsiure, Bild. v. Dimethyloxamid statt Colestrophan, womit der 
Kohlenstoff bestimmt ist, der im Caffefn noch, im Caffefdin nicht mehr 
enthalten ist, daneben Bild. v. 2 Mol. Kohlensiiure, Methylamin und 
Ammoniak. Zersetzungsgleichung. Physiologisch-chemische Bemerkun- 
gen iiber das Caffein. Nachweis, dass das Caffein der Fiaulniss sehr 
widersteht, Verhalten dess. im Thierkérper. Historisches. Nachweis, dass 
im Harn nach Catfeinfiitterung keine d. bekannten Zersetzungsproducte 
d. Caffeins gefunden werden, dagegen sehr reich]. Caffemn vorhanden ist, 
woraus zu sehbliessen, dass Zersetzung dess. im Organismus sehr unwahr- 
scheinl. ist, im Gegentheil d. allergrésste Menge, vielleicht alles Caffein 
als solehes wieder durch den Harn austritt. Nachweis, dass das bei der 
Oxydation des Caffeins mittelst Chromsiure auftretende Ammoniak bei 
der Oxydation mittelst Salpetersiure verbrannt wird, Rich. Maly und 
Rud. Andreasch. 569—387. 


Campher, iiber die Einwirkung von Natrium auf denselben. Historisches. 


Beschreibung der Versuche. Nachweis, dass die gebildete Natrium- 
verbindung stets einen hohen Gehalt an Sauerstoff zeigte, ob als 
Lésungsmittel sauerstoffhaltige Substanzen (Ather) oder sauerstofftreie 
(Petroleumiither) angewendet wurden. Beim Behandeln der Natrium- 
verbindung mit Wasser scheidet sich etwas Campher | borneol?) aus u. 
die davon filtrirte Lésung gibt beim Ansiiuern eine klebrige Aus- 
scheidung aus der durch Destillation od. durch Krystallisation zwei 
Kérper gewonnen werden kénnen, ein in gliinzenden Blittern krystalli- 
sirender, bei 141° schmelzender v. der Zusammensetzung C,H. 90, und 
Camphersiiureanhydrid, J. Kachleru. F. V. Spitzer. 494—495. 


Campher; siehe Bibromeampher. 


an 
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Camphersiiureanhydrid: Bild. b. d. Einwirkg. von Natrium auf Campher 
durch Lésen der urspriinglich entstandenen Natriumverbindung in 
Wasser, Zersetzen der wiisserigen alkalischen Lésung durch cine Siiure 
und Destilliren od. fractionirtes Krystallisiren der ausgeschiedenen 
klebrigen Masse (neben einer neuen krystallisirten Verbindg. C,)H3 903), 
J. Kachleru. F. V. Spitzer. 494—495. 

Camphoronsiiure: Bild. b. d. Oxydation des a-Bibromcampher mit Salpeter- 
siure, Trennung v. anderen mitgebildeten Producten. Kig. Baryumsalz. 
J.Kachleru.F. V.Spitzer. 554—557. 

Capronaldehyd (Methylpropylacetaldehyd): Bild. b.d. Reduction des Methyl- 
iithylacroleins durch nase. Wasserstoff, Trennung v. mitgcbildeten 
alkoholischen Producten u. unangegriffenem Methylithylacrolein. Eig. 
Oxydation zu Capronsiure (Methylpropylessigsiiure), Ad. Lieben 
u. S. Zeisel. 21—25. 

Capronsiiure ( Methylpropylessigsiure): Bild. aus dem = entsprechenden 
Aldehyde b. d. Oxydation dess. mit Kaliumbichromat u. verdiinnter 
Schwefelsiiure, Trenmung y. neutralem O1 (C,H,.0)n. Eig. Athylither, 
Rig. Zus. Ca-Salz. Eig. Zus. Constitution, Ad. Lieben u. 8S. Zeisel. 25 
bis 27. 

— Bild. b. d. Oxydation d. Hexylalkohols (Methylithylithol, Identitat m. 
Methylpropylessigsiiure. Eig. Zus. Ca-Salz, Theoretisches, Ad. Lieben 
u.S. Zeisel. 35—40. 

— (Methylpropylessigsiiure): Bild. b. d. Reduction der Methylithylacry!- 
siiure mittelst HBr u. Zn u. mittelst HI, Reinigung, Kig. Zus. Salze 
(Silber, Calcium), Constitution, Ad. Lieben u. 8. Zeisel. 73—T77. 

— siehe Dibrom- u. Dioxycapronsiiure. 

Carbamidosulfonessigsiiure: Spaltung ders. durch Barythydrat in Harn- 
stoff u. Sulfonessigsiiure, Constitution, Rudolf Andreasch, 131—133. 

Carbonyldiphenyloxyd: Bild. dess. b. d. trockenen Destillation der ver- 
schiedenen Salicylsiureanhydride. Eig. Zus., Guido Goldschmiedt. 
121—126. 

— Bild. b. d. Destillation des paraoxybenzoésauren Kalks, neben Phenol 
u. Diphenylenoxyd als fliichtigen Producten. Trennung von diesen Sub- 
stunzen. Eig. Zus. Guid> Goldschmiedt. 127—130. 

Casein aus Sojabohnen: Loésliches u. unlésliches, Trennung von anderen 
Bestandtheilen, Reinigung, Zus. Eig. Die Elementarzusawmensetzung des 
Sojacaseins ist der des Legumins v. Ritthausen, aus Erbsen, Linsen, 
Wicken am niichsten kommend. Nachweis, dass die Methode v. Will- 
Varrentrapp zur Stickstoffbestimmung im reinen Casein nicht 
anwendbar sei, E. Meissl u. F. Boeker. 351—358, 359—360, 362 
bis 564, 

Cellulose: Bestandtheil der Sojabohnen. E. Meisslu. F. Bocker. 366. 


Cer: Trennung von anderen Gadoliniterden (s. Gadolinit), Carl Auer y. 
Welsbach. 630—642. 
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Cer; Lanthan-Didymverbindungen s. Cerit. 

Cerit: Uber denselben u. dessen Aufarbeitung auf Cer , Lanthan- u. Didym- 
verbindungen, Autarbeitung des Rohmateriales. Quantitative Bestim- 
mungen, verschiedene Aufschliessungsmethoden. Am besten bewiihrte 
sich zur Best. der Kieselsiiure, sowie zur Autarbeitung iiberhaupt die 
Autschliessung iittelst Vitrioléls. Analytische Resultate, Formel des 
Cerits, Trennung der Ceritoxyde in Form von Oxalaten, die dureh 
Glithen in Oxyde iibergetiihrt werden. Ausbeute an Ceritoxyden nach 
obiger Methode, A. Arche. 913—925. 

Chelidonsiiure ; Untersuchungen iiber dieselbe. | Vorliiutige Mittheilung.) 
Historisches, leichte Zersetzlichkeit durch Alkalien schon in der Kiilte, 
Bildung einer neuen Siure, Basicitiit, glatte Spaltung d. Chelidonsiiure 
b. Erhitzen m, Alkalilésungen in Oxalsiure u. Aceton, Constitutions- 
formel. Reduction d. Chelidousiure durch Zink u. Essigsiiure, Bildung 
einer neuen Siure, Einwirkg. v. Ammoniak aut Chelidonsiiure, Bildung 
v. Ammonchelidonsiure, Zersetzung d. letzteren durch Wasser bei 195°, 
Abspaltung v. Kollensiiure u. Bildung eines neutralen Zersetzungs- 
productes, Einwirkg. v. Brom u. Wasser auf Amimonchelidonsiure, 
Bild. v. HBr und einer neuen dreibasischen 2Br enthaltenden Siure, 
Reactionen, Ad. Lieben u. L. Haitinger. 273—275. 

— Untersuchungen iiber dieselbe. (Zweite vorliiufige Mittheilung.) Nach- 
weis, dass der in der ersten Mittheilung erwihnte, durch Erhitzen der 
Ammonchelidonsiiure mit Wasser auf 195° entstehende Kérper auch 
beim Erhitzen der trockenen Ammonchelidonsiure unter Kollensiure- 
u. Wasserabspaltung gebildet wird, Dieser KGérper ist Oxypyridin, gibt 

eime HC]-Verbindung u. ein Chloroplatinat u. b. Erhitzen mit Zinkstaub 
Pyridin. Oxypyridin wird auch b. Erhitzen d. Ammonchelidonsiure 
selbst mit Zinkstaub erhaiten, wesshalb letztere als Oxypyridin-Dicar- 
bousiiure aufgefasst werden kann. Theoretische Betrachtungen tiber die 
Constitution des Pyridins. Einwirkg. v. Brom auf Oxypyridin, Bildung 
v. Dibromoxypyridin, Eig. Chlovhydrat u. Chloroplatinat. Wahrscheinl. 
Identitiit dieses Dibromoxypyridins mit dem v. Hotmann aus Piperi- 
din dargestellten, Ad. Liebenu. L. Haitinger, 3559—340. 

p-Chinanisol: s. p-Oxychinolinmethylather. 

Chinidin und Chinin: Zur Constitution ders. (s. Chininy, Zd. HW. Skraup. 
695—699). 

Chinin und Chinidin: Zur Constitution derselben. Nachweis, dass die aus 
beiden Alkaloiden zu erhaltende Chininsiiure, resp. die aus letzterer 
dureh Einwirkg. v. Salzsiiure (neben Chlorwethyl, entstehende Xantho- 
chinsiiure veben CO, ein im Benzolkern hydroxylirtes Chinolin liefern 

Darst. Eig. salas. Platindoppeiverbindung, Pikrinsiureverbindung. 
Nitroproduct), welches mit dem syuthetischen p-Oxychinolin identisch 
ist, wodurch die Constitution des soy. Chinolidins, der Chinin- und 


Xanthochinsiiure u. damit die der einen Hiiltte des Chinin- u. Chinidin- 
moleciils aufgekiirt ist, Zd. H. Skraup. Guo—ou, 


Tus 
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Chininsiiure: Constitution, Zd. H. Skraup. 699. 

Chinolidin: s. p-Oxychinolin-Methyliither. 

Chinolin-Perjodid, Zweites. Darst. Eig. Zus. F. W. Datert. 509—510. 
Chinon (?): Bild. in geringen Mengen b. d. Oxydation d. Diiithylanilin- 
azylins mittelst Chromsiure, E. Lippmann u. F. Fleissner. 794. 
Chloranil: Bild. b. d. Einwirkg. v. Schwefelsiure auf Trichlorphenolchor, 

neben Trichlorphenol, Rudolf Bene dik t. 234—235. 

Chlormethyl! (?): Bild. b. d. Einwirkg. v. Salzsiiure auf Papaverin bei 130°. 
neben Homobrenzkatechin und anderen Producten. Guido Gold- 
schmiedt. 707. 

Chlorpikrin: Bild. in geringen Mengen b.d.Oxydation des «y-Dichlocroton- 
aldehyds u. d. Trichlornormalbutyraldehyds mit Salpetersiure, Conrad 
Natterer. 546—547, 552. 

Cholesterin: Bestandtheil der Sojabohnen, E. Meissl u. F. Bocker. 
BHD. 

Cholsiiure: Fiiulnisshemmende Wirkung derselben, Friedr. Emich. 111. 

Cinchomeronsiiure: Nachweis, dass der Pyridinkern derselben in der Kali- 
schmelze nicht zerstért wird u. kein basisches Product entsteht, L. 
Barth u. H. Weidel, 702. 

Cinchoninsiiure: Constitution, Zd. H. Skraup. 699. 

Citronensiiure: Uber die trockene Destillation derselb. m. iiberschiissigem 
Kalk. Nachweis, dass sich ausser nicht untersuchten 6ligen Producten 
vornehmlich Aceton bildet, aber kein Isopropylalkohol, Julian Frey dl. 
151— 152. 

Cobalt: s. Kobalt. 

Cérulignol: Reichenbachs oxydirendes Princip iiber dass. Trennung von 
Beimengungen, namentl. stickstotthiltigen, Reinigung. Eig. Zus. Acetyl- 
u. Nitroverbindung. Einwirkg. v. cone. HCl im geschlossenen Rohre b. 
140°, Abspaltung v. Chlormethyl u. Bild. eines krystallisirten Kérpers 
C,H,,0., Reactionen des letzteren, Nachweis, dass das Coérulignol 
(Blauél) der Monomethyliither eines homologen Brenzkatechins ist. 
Theoretisches, P. Pastrovich. 188—192. 

Colchicein und Colehichin: Uber dieselben (vorliufige Mittheilung). siehe 

- Colchicin, S. Zeisel. 162—164 

Colchicin und Colchicein: Uber dieselben (vorliufige Mittheilung). Um- 
wandlung d. Colchieins in Colchicein durch Einwirkg. v. sehr verdiinnter 
Salz- od. Schwefelsiiure. Daneben entsteht auch in geringen Mengen 
cine leicht fliichtige, Slige Substanz u. eine neue Base, Apocolchicein 
resp. ihr Chlorhydrat od. Sulfat), in die das Colehicein vollstandig 
unter Abspaltung v. Chlormethyl tibergefiihrt werden kann, durch 
Erhitzen mit starker Salzsiiure auf 110—120°. Eig. u. Reactionen des 
Apocolchiceins, Uberfiihrg. dess. in eine Substanz v. saurem Charakter 
durch Erhitzen mit rauchender HCI aut 150° od. durch Erhitzen mit 
cone. Schwefelsiiure. Bildung v. Trimethylamin b. d. trockenen Destilla- 
tion u. einer mit Wasserdiimpften fliichtigen, durch Eisenchlorid violett 
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getirbten, durch Bleizucker fillbaren Substanz beim Erhitzen mit 
Atzkali, Angabe, dass Colchicin, Colehicein u, Apocolchicein vou nas- 
cirendem Wasserstoff entschieden veriindert werden, S. Z eis el, 162—164. 

Condensationsproduct C,,H. Ns: Bildung beim liingeren Stehen des dligen 
Productes, das aus Propionaldehydammoniak bei gewoéhnlicher Temp. 
entsteht od. schneller durch Einleiten v. Kohleusiiure in dieses Ol}. Eig. 
Zus. Krystallform. Zersetzung m. Siiuren (Schwetelsiiure), Bildung von 
Propionaldehyd, Methylathylacrolein, Ammoniak u. Parvolin. Bildungs- 
u. Zersetzungsgleichung fiir den Kérper C,,HjgNs . Erklirungsversuch 
fiir die Mitwirkung der Kohlensiiure an dem Bildungsprocesse. Zer- 
setzung dess. beim Erhitzen im geschlossenen Rohre jiber 200°. Bildg. 
v. Parvolin u. etwas Picolin, Alfred Waage. T11— 718, 723. 

— (aus Propionaldehydammoniak): Kryst. Best., V. v. Lang. 713. 

Crotonaldehyd: siche Monochlorcrotonaldehyd. 

Crotonylalkohol: Bildung b. d. Reduction v. 2j-Dichlorcrotonaldehyd mit- 
telst Eisenteile u. Essigsiiure neben Normalbutylalkohol u. Aldehyd , 
Trennung von diesen. Nachweis durch Behandlung mit Brom u. Zer- 
setzung des Bromids durch Wasser, wobei sich Butenylglycerin bildet. 
Conrad Natterer. 543—d45. 


1). 


Diimpfe, gesittigre: Uber die Beziehung zwischen der Spannung u. Temp. 
ders., A. Jarolimek. 195—202, 

Dextrin: Bestandtheil der Sojabohnen, E. Meissiu. F. Bock er. 366. 

— siehe Erythrodextrin. 

Diacetylpyrenhydrochinon: Bildung b. Kochen v. Pyrenhydrochinou mit 
Essigsiitureanhydrid u. Natriumacetat durch 2 Stunden Reinigung. Eig. 
Zus.. Guido Goldsehmiedt. 322. 

Diithylanilinazylin: Zus.. Chiorplatinat dess. Eig. Zus. Krystalltorm, terro- 
cvyanwasserstoffsaures Salz, Darst. Eig. Zus. Perjodid. Eig. Zus., Ein- 
wirkg. v. salpetriger Siiure, Lildung v. p-Nitrodidthylanilin. Krystall- 
form, Identitiit mit dem synthetisch aus Nitrosodiithylanilin dargest. 
Einwirkg. v. Wasserstotf im Entstehungszustande. Bildung v. Diithy!- 
paraphenylendiamin, identisch mit dem aus Nitrosodiithylanilin darge- 
stellten. Eig. Zus. salzsaure Platindoppelverbindung. Darst. Eig. Zus. 
Krystallform. Einwirkg. v. Jodithyl, Bildung v. Tetraathylphenylen- 
diamin. Jodhydrat, daraus die freie Base. Ahnliche Einwirkg. von Jod- 
methyl: wahrscheinl. Bild. v. Dimethyldiéithylphenylendiamin. FE. Lip p- 
mannu. F. Fleissner, 285—286, 288—289. 240—291, 245—29), a0) 
bis 501, 507. 

— Einwirkg. v. Methyljodid auf dasselbe (1: 4), Bildung v. Tetramethy]- 
diithylparaphenylenammoniumjodid. E g. Zus. Cadwiumdoppelverbin 
dung. Chloroplatinat, Goldsalz, Pikrat, Oxydation d. Diathylanilin- 


r i 


azylins, mittelst Kaliumpermanganat, Bildung v. Essigsiure, Oxalsiure, 
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Kohlensiiure, wihrend b. d. Einwirkg. v. Chromsiiure spiirlich gelbe 
Nadeln entstehen, die wahrscheinlich Chinon sind. Verhalten d. Diiithy]- 
anilinazylins gegen Salpetersiiure v. spec. Gew. 1-5, Bild. v. Dinitro- 
iithylanilin (Eig. Zus., Platindoppelsalz), welches identisch ist mit dem 
v. P.v. Romburgh dargestellten, da es wie dieses durch kochende 
Lauge in 1.2.4. Dinitrophenol u, Diiithylamin (neben etwas Ammoniak) 
gespalten wird, daraus Constitution, E. Lippmann u. F. Fleissner. 
@88—791, T938—797. 

Diiithylparaphenylendiamin: Bildung aus Diiithylanilinazylin und nase. 
Wasserstoff, sowie b. d. Reduction des Nitrosodiiithylanilins mittelst 
Zinnechloriir, Identitit beider Priiparate, Eig. Zus. Platindoppelverbin- 
dung. Eig. Zus. Krystallform, E. Lippmann u. F. Fleissner. 296 
bis 299, 

Diamenylbenzol: bildung b. d. Einwirkg. v. Wasser od. alkohol. Kali auf 
é-Bromamylbenzol neben Amenylbenzol u. durch Polymerisation des 
letztern Kohlenwasserstofts b. Destilliren. Darst. Eig. Zus. Einwirkg. v. 
Brom. Constitution. Theoretisches. Oxydation mittelst Chromsiure in 
Kisessig, Bildung v. Benzoésiiure u. v. einem furechtbar riechenden, die 
Augen heftig angreifenden krystallinischen Kérper, dessen Constitution 
noch nicht erforscht wurde, F. W. Dafert. 621 —627. 

Diamido-Diresorein (?): Bildung b.d. Reduction der Nitroresorcinsulfosiure 
neben Amidosiiure. Eig. Zus. (?) K. Hazura, 614—615. 

Diamylanilinazylin: Pikrat dess. Eig, Zus. Perjodid. Eig. Zus. E. Lipp- 
mannu. F. Fleissner. 289, 292. 

Diamylphenyl (?) (C,H 3): Bildung als Nebenproduct b. d. Darstellung v 
Amylbenzol. Reinigung. Eig. Zus. Erklirung seiner Entstehung. 
F. W. Dafert. 616—617, 618—620. 

Dibromeampher: s. Bibromeampher. 

Dibromeampher und Dibrommononitrocampher: s. 3-Bibrom- u. Bibrom- 
mononitroeampher. 

Dibromeapronaldehyd: Aus Methyliithylacrolein u. Brom. Darst. Eig. Zus. 
Verbinding mit Natriumbisulfit. Eig. Zus. Ad. Lieben u. 8. Zeisel. 
19—21. 

Dibromeapronsiiure: Darst. aus Methyliithylacrylsiiure u. Brom. Eig. Zus. 
Krystallform. Reduction mittelst Natriumamalgams in weingeistiger 
Lisung, vornehinlich Riickbildung v. Methylithylacrylsiiure. Verhalten 
der Dibromeapronsiure gegen Wasser im geschlossenen Rohre bei 
100°. Bildung v. HBr, Kohlensiiure, Methyliithylaerylsiure, Methyl- 
propylketon, gebromtem Amylen u. Dioxyeapronsiiure, Ad. Lie ben u. 


S. Zeisel. 77—85. 

Dibromnitroresorein: Bildung b. d. Einwirkg. v. Brom aut Nitroresorcin- 
sulfosiiure, K. Hazura. 613. 

Dibromoxypyridin: Darst. aus Oxypyridin u. Brom in wisseriger Lésung. 
Eig. Hydroeblorat u. Chloroplatinat. Wahrscheinl. Identitiit dess. mit 
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dem v. Hofmann aus Piperidin dargestellten. Constitution, Ad, Lie ben 
u. L. Haitinger. 340. 

«-Dibromphenylpyridindicarbonsiiure: Darst. Eig. Zus., Zd. H. Skraup 
u. A. Cobenzl. 469—470, 


Dibrompyrenchinon: Dzrst. Eig. Zus., Guido Goldschmiedt. 317. 
Dibutylanilinazylin: Perjodid ders. Eig. Zus., E. Lippmann u. F. Fleiss- 


ner. 291. 
x; - Dichlorcrotonaldehyd, cin Condensationsproduct des Monochtor- 
aldehyds: Darst. aus Monochloraldehydhydrat beim Erhitzen mit einer 
Spur Schwetelsiiure auf 100° (neben anderen nicht untersuchten Pro- 
dueten). Eig. Zus. Strueturtormel, Reduction mit Eisenteile u. Essig- 
sdure, Bildung v. geringen Mengen (Normal-) Butyraldehyd, Norma!- 
butylalkohol (Siedepunkt), der zur Identificirung durch rauchende 
Bromwasserstoffsiiure in Normalbutylbromid (Siedep. Zus., iibergetiihrt 
wurde u. vy. Crotonylalkohol, der durch Behandlung mit Brom u. nach- 
heriges Kochen mit Wasser in Butenylglycerin iibergetiihrt wurde. 
Trennung dieser Producte von einander. Diese Reactionsproducte sind 
ein weiterer Beweis fiir die angegebene Constitution des Dichloreroton- 
aldehvds, Oxydation des z)-Dichlorcrotonaldehyds mittelst rauchender 
Salpetersiiure. Bildung v. Oxalsiiure, Monochloressigsiure u. geringen 
Mengen Chlorpikrin. Natriumdisulfitverbindung des 2 )-Dichloreroton- 
aldehyds. Darst. Eig, Zus. Zersetzung durch Erwirmen m. Sodalésung. 
Bildung einer schwefelhiiltigen Substanz (wahrscheinl. einer Aldehyd 
sulfonsiure, Bromadditionsproduct des 2#j-Dichlorcrotonaldehyds und 
sein Hydrat, Bild. b. d. directen Einwirkg. v. Brom aut eisgekiihlten 
Aldehyd bis keine Entfaérbung mehr eintrat, Nachweis, dass das gebil- 
dete Product 2y-Dichlor-z3-Dibromnormalbutyraldehyd ist. Eig. Bisul- 
fitverbindung, Hydratbild. b. Schiitteln m. Wasser. Eig. Zus. Zersetzung 
durch Alkalien, Bild. v. Halogenmetall, ameisensaurem Salz u. wahr- 
scheinl, halogensubstituirtem Propylen od. Allylen, Chlorwasserstoff- 
additionsproduct des 2*;-Dichlorcrotonaldehyds. Darst. Fig. Zus. Nach- 
weis, dass es ein Trichlornormalbutvraldehyd ist. isomer mit dem 
3utvrehloral, gibt eine Natrinmbisulfitverbindung, aber kein Hydrat. 
Durch Oxvdation m. Salpetersiure liisst es sich Jeichtin Trichlorbutter- 
siure, Eig. Zus.. iibertiihren. der aber wahrscheinl. geringe Mengen 
einer isomeren Siure beigemengt sind daneben bilden sich auch etwas 
Oxalsiiure u. Monochloressigsaure . Conrad Natterer. 539—555. 
ay-Dichlor-2:-Dibromnormalbutyraldehyd: Bildung b. d. Einwirkg. 
Prom auf ay-Dichlorcrotonaldehyd . Eig. Natriumbisulfitverbindung, 
Hvdrat. Eig. Zus.. Conrad Natterer. 549—550. 
Dichlordibromtetraoxydiphenyl: Bildung aus Dichloroxyldichlordibrom- 
diphenochinon b. d. Einwirkg. v. Zinn u. Salzsdure. Eig. Zus.. Rudolt 
Benedikt. 229. 
Dichlormonobromphenolbrom: Bildung ). d. Einwirkg. v. Chior ant 
Tribromphenol. Rudolt Benedikt. 255. 
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Dichloroxyldichlordibromdiphenochinon: Bildung b. Erhitzen v. Mono- 
chlordibromresorcin-Chlorbrom, Eig. Zus. Uberfiihrung durch Zinn u. 
Salzsaure in Dichlorbibromtetraoxydiphenyl. Zersetzung durch die 
Hitze, Rudolf Benedikt, 228—229. 

Dichlorpropylen: Bildung b. d. Einwirkg. v. kochender Sodalésung aut 
Butyrchloralhydrat. Siedep. Oxydation mittelst Kaliumbichromat und 
Schwetelsiiure, Bildung v. Essigsiiure als Hauptproduet, dadurch Be- 
weis einer intacten Methylgruppe in demselben, Constitution, Ad. 
Liebenu. S. Zeisel. 586—537. 

aDichlorpyren: Bildung b. d. Einwirkg. v. Chlor auf Pyren in Chloroform- 
lésung, Trennung v. anderen gechlorten Producten, Eig. Zus., Riick- 
bildung v. Pyren beim Glithen mit Atzkalk, Guido Goldschmiedt 
u. Rudolf Wegscheider. 237—240. 

8-Dichlorpyren (?): Bildung b. d. Einwirkg. v. Chlor auf Pyren in Chloro- 
form, Trennung v. anderen gechlorten Producten, Eig. Zus., Guido 
Goldschmiedt u, Rudolf Wegscheider. 237—238, 240—241. 

Dicyanpyren: s. Pyrendicyaniir. 

Didym: Trennung v. anderen Gadoliniterden (s. Gadolinit), Carl Auer v. 
Welsbach. 6830—642. 

— Cer-Lanthanverbindungen: s. Cerit. 

Diisopropylglycol: Bildung aus Isobutyraldehyd u. alkohol. Kali, Eig. Zus. 
Krystallform, Moleculargrésse, Diacetylverbindung, Oxydation mittelst 
Salpetersiiure, Bildung v. Isobuttersiiure neben etwas Oxalsiiure, Oxy- 
dation mittelst Kaliumpermanganat, Bildung v. Kohlensiiure u. Essig- 
siiure, Kinwirkg. v. verdiinnt. Schwefelsiure, Bildung v. zwei isomeren 
Substanzen C.H,,0, Eig. Zus. derselben. Constitution des Diisopropyl- 
glycols, Einwirkg. v. wiisseriger Jodwasserstoffsiure aut das Glycol, 
Bildung eines ungesiittigten Kohlenwasserstoffs CgH,,, Eig. Zus., 
Wilhelm Fossek. 663—674. 

Dimethylanilinazylin: Zus., Chlorplatinat dess. Darst. Eig. Zus., Einwirkg. 
v. salpetriger Siiure, Bildung v. Paranitrodimethylanilin, Darst. Eig. 
Zus., Einwirkg. v. Jodiithyl, E. Lippmann u. F. Fleissner. 285, 
287—288, 292—293, 307. ) 

Dimethyldiithylparaphenylendiamindijodmethylat: siehe Tetramethyl- 
diithylparaphenylenammoniumjodid. 

Dimethyldiiithylphenylendiamin (?): Bildung als Jodid b. d. Einwirkg. v. 
Jodmethyl] aut Diiithylanilinazylin, daraus mit Silberoxyd die freie Base, 
Zus., E. Lippmann u, F. Fleissner. 307. 

— Bildung b. d. Einwirkg. v. Holzgeist u. Salzsiiure auf Diiithylphenylen- 
diamin bei 200°, Eig. Zus., Uberfiithrung durch Einwirkg. v. Jodmethyl 
in der Wirme in Tetramethyldiéthylparaphenylenammoniumjodid, 
E. Lippmann u. F. Fleissner. 791—7$2. 

Dimethylhomobrenzkatechin: Bildung aus Papaverin in d. Kalischmelze, 
b. d. trockenen Destillation u. beim Erhitzen mit Zinkstaub od. Kalk, 
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Eig. Zus. Ubertithrung durch Chamiileon in Protokatechudimethylither- 
siiure, Eig. Zus., Guido Goldse hmiedt. 705—706. 

Dinitrodiithylanilin: Bildung b. d. Einwirkg. vy. Salpetersiiure (1:5 spee. 
Gew.) auf Diithylanilinazylin, Eig. Zus., Platindoppelsalz. Ubertiihrung 
durch kochende Lauge in 1. 2. 4. Dinitrophenol neben Diiithylamin), 
daher identisch mit dem von P. v. Romburgh erhaltenen. Daraus 
Constitution, E. Lippmann u..F. Fleissner. 794—797 

Dinitrodiresorecin: Bildung als Nebenproduct b. d. Einwirkg. von Scliwetel- 
siiure aut Mononitroresorcin (neben Mononitroresorcinsulfosiure , Darst. 
kig. Zus., K. Hazura. 610—611. 

Dinitrophenol (1. 2. 4.): Bildung aus Dinitrodiithylanilin durch kochende 
Lauge neben Diiithylamin u. Ammoniak, E. Lippmann u. F. Fleiss- 
ner. (96, 

Dioxycapronsiiure: Bildung b. d. Oxydation des Methyliithylacroleins 
Trennung von anderen mitgebildeten Siiuren. Reinigung, Eig. Zus. 
Calciumsalz. Bildung d. Siiure aus Dibromeapronsiure b. d. Einwirkg 
v. Wasser auf dieselbe. Constitution, Theoretisches, Ad. Lieben u. 
S. Zeisel. 48, 51. 61, 64—T0, $2—87. 

Di-oxyphenyl-disulfid: Bildung b. d. Einwirkg. v. Schwefel ant Pheno: 
natriumw, Darst. Eig. Zus. Salze Natrium, Kalium). Dimethyliither. U)er- 
fiihrung durch reducirende Substanzen in Oxyphenylmerkaptan. Uber- 
fithrung des Methylathers durch oxydirende Mittel in Anisolorthosulty 
sdure, Ludwig Haitinger. 155—170. 

— Dimethyliither dess. Bildung aus Phenolorthosulfosiiure, durch den 
Methylither derselben. der mittelst PC]. in das ent-prechende Chlorid 
iibergetiihrt wurde. welches letztere durch Zink u. Salzsaure zu der 
erstgenannten Substanz reducirt wird, Ludw. Haitinger. 174—175. 

Diphenylenoxyd: Bildung b. d. Destillation d. paraoxybenzoésauren Kalks. 
Trennung Vv. itabiiios Substanzen. Eig. Zus.. Guido Gold- 
schmiedt. 12 (—] St, 

Diphenylhydrosulfhydantoin: Oxydation dess. Bildung v. Diphenyltauro- 
carbaminsiiureanhvdrid. Zus. Eig. des letzteren, Einwirkg. v. Baryt- 
hvydrat. Bildung v. CO,, Anilin u. Phenylamidoisithionsaure Pheuy!- 
taurin. Rudolf Andreasch. 155—141. 

Diphenyltaurocarbaminsiureanhydrid: Bildung |}. d. Oxydation des 
Diphenvihyvdrosulthydantoins. Eig. Zus. Emwirkg. v. Barythydrat. 
Bildung v. CO,. Anilin u. Phenylamidoisathionsaure |Phenylta 
Rudolt Andreasch, 154—15%, 

—— ili nazylin: Zus. Picra t, Big. Zus., Perjodid, Eig. Zus.. Einwirkg. 

. Jodithyl, E. Lippmann u. F. 

Bipreidyi: Uber Derivate dess. mane v. Psendophenanthrolin, Eig. Zu. 
Derivate. i aun d. letzteren b. d. Oxydation in m-Dipy! — irbon- 
sure. Eig. Zus. Salze. Aus letzterer Bildung von m-Dipyridy! b. d. 
trockenen Destillation mit oder ohne Kalk. Eig. Zus. d. letztere 
Oxvdation zu Nicotinsinre Constitution. Reduetion zu Hexahydro- 


Fleissner. 286. 220, 291. 307. 








metadipyridyl, Nicotidin genannt, isomer mit Nicotin. Eig. Giftigkeit, 
salzs. Platindoppelverbindung, physiolog. Wirkungen. Theoretisches, 
Schlussbetrachtungen, Zd. H. Skraup u. G. Vortmann. 569—603. 


m-Dipyridyl: Bildung b. d. trockenen Destillation d. Metadipyridyldicarbon- 


siure, sowie b. d. trockenen Destillation ihres Kalksalzes mit iiber- 
schiissigem Kalk. Reinigung, Eig. Zus. Salze (Chlorhydrat, Pikrat, salz- 
saure Platindoppelverbindung), Oxydation des m-Dipyridyls m. Kalium- 
permanganat in saurer Lésung, Bildung v. Nicotinsiure, daraus eben- 
falls Constitution der letzteren, Reduction d. m-Dipyridyl mittelst Zinn 
u. Salzsiiure, Bildung eines Hexahydrometadipyridyls, das Nicotidin 
genannt wird. Eig. dess. salzs. Platindoppelverbindung, Zus. physiolog. 
Wirkungen. Schlussbetrachtungen, Zd. H. Skraup u. G. Vortmann 
590 — 603. 


m-Dipyridyldicarbonsiiure: Bildung b. d. Oxydation des Pseudophenan- 


throlins mit Kaliumpermanganat, Darst. Reinigung, Eig. Zus. Salze 
(Kalium, neutral u. sauer, Caleium, Silber, auch Doppelsalz mit sal- 
petersaurem Silber, Kupfer, simmtlich neutral), Chlorhydrat, Krystall- 
form, Platindoppelsalz. Trockene Destillation d. Metadipyridyldicar- 
bonsiure. Unmdglichkeit eine Monocarbonsiure zu erhalten, dagegen 
Bildung v. Dipyridyl, derselben Substanz, die auch b. d. trockenen 
Destillation des Kalksalzes der Siiure mit iiberschiissigem Atzkalk ent- 
steht. (Daneben Bildung einer sehr geringen Menge krystallisirter, hoch- 
siedender Substanz, die nicht untersucht werden konnte.) Reinigung des 
bei letzterem Processe in betriichtlicher Menge entstehenden Meta- 
dipyridyls, Zd. H. Skraup u.G. Vortmann. 583—592. 


Diresoreins: s. Dinitro- u. Diamidodiresorcin. 
Dithionsiiure: s. Unterschwefelsiiure. 


E. 


Eichenrindegerbsiiuren: Zur Geschichte derselb. Historisches. Zusammen- 


stellung d. hauptsichlichsten Resultate der bisherigen Untersuchungen. 
Nachweis, dass der Gerbstoff in der Eichenrinde in zweierlei Formen 
existirt, als eigentliche Gerbsiiure u. als Anhydrid der letzteren, 
gewohnlich Phlobaphen genannt; dass die Gerbsiiure der Eichenrinde 
kein Glucosid sei u. der manches Mal gefundene Zucker vom Liivulin 
der Rinde herriihre. Reactionen u. Priifung auf Reinheit der Gerbsiure 
sowohl wie des Phlobaphens. Nachweis, dass vier Anhydride der 
Kichengerbsiiure bestehen, deren erstes das sog. Phlobaphen, das 
zweite das Eichenroth v. Grabowski, das dritte das Eichenroth v. 
Oser, das vierte das Eichenroth v. Léwe darstellt, von denen das 
letztere durch die Abwesenheit von Hvdroxylgruppen ausgezeichnet 
ist. Formel C,-H,,09 und Constitution der Eichenrindegerbsiure, mit 
Zugrundelegung einer Gallvlgallussiure. Nachweis, dass in manchen 
Eichenrinden eine andere, der obigen sehr dihnliche xver durch Eisen- 
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chlorid griin werdende Gerbsiiure vy. d. Forme! C,,H,,.0, vorkommt 
(Darst. Eig. Zus.), welche ebenfalls vier Anhydride zu geben vermag 
(Darst. Eig. Zus. derselben), welche mit HCl im Rohre ebenfalls Chlor- 
methyl abspaltet u. fiir welche unter der Annahme, dass auch ihr die 
oben genannte Gallylgallussiiure zu Grunde liege. wahrscheinliche 
Constitutionstormeln aufgestellt werden, C. Etti. 512—)30. 

Eiweiss: Propepton u. Pepton, Verhalten der Gallensiiure zu denselben 
(s. Gallensiiuren), Richard Maly. 91—108. 

Elekrolyse : Studien iiber dieselbe, Hans Jahn. 679—694. 

Erbium: Trennung v. anderen Gadoliniterden (s. Gadolinit), Carl Auer 
v. Welsbach, 650—642. 

Erythrodextrin: Nachweiss, dass dasselbe identisch mit Erythrogranulose. 
Bruno Brukner. 898 901. 

Erythrogranulose: Identisch mit Dextrin (Erythrodextrin), Bruno 
Brukner, 898—901, 

Essigsiiure: Bild. b. d. Oxydation des Methylathylacroleins neben anderen 
fliichtigen und nichtfliichtigen Siiuren. Trennung von denselben. Ad. 
Liebenu.S. Zeisel. 45—70. 

— Bild. b. d. Oxydation des Methylpropylketons neben Propionsiiure. 
Ad. Lieben u. 8. Zeisel. 57. 

— Bild. b. d. Oxydation des Dichlorpropylens aus Butyrchloral. Beweis 
einer intacten Methylgruppe in den beiden letzteren Verbindungen, 
Ad. Liebenu. 8S. Zeisel. 536—537. 

— Bild. b. d. Oxydation des Diisopropylglycols mittelst Kaliumperman- 
ganat, Wilhelm Fossek. 669—671. 


F. 


Fett: Uber die Bild. dess. aus Kohlehydraten im Thierkérper. Historisches. 
Methoden der Untersuchung u. Rechnungen, Nachweis, dass sich in der 
That grosse Mengen von Fett aus Kohlehydraten neu zu bilden ver- 
mégen. E. Meisslu. F. Strohmer, 801—814. 


Gadolinit v. Y tterby: Uber die Erden dess. Cer, Didym, Lanthan, Yttrium, 
Erbium Ytterbium., Seandium. Historisches iiber die bisherigen 
Trennungsmethoden dieser Erden. Neue Methode durch Ubertiihrung 
in basisch-salpetersaure Salze, indem die Lisung der Nitrate mit aut- 
geschliimmten Oxyden gekocht wird. Anwendnung «der Spectral- 
analyse zur Beurtheilung der Reinheit der Fractionen. Trennung des 
Erbins vom Yttrium, Ytterbium u. Seandium durch die verschiedene 
Tendenz der Nitrate dieser Erden in iiberbasische Salze iiberzugehen. 

Carl Auer v. Welsbach. 630—642. 
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Gallensiiuren: Uber das Verhalten derselben zu Eiweiss u. Peptonen und 


iiber deren antiseptische Wirkungen. Richard Maly u. Friedrich 
Emich. 89—120. 

Verhalten derselben zu Eiweiss. Propepton u. Pepton. Historisches. 
Methode der Untersuchung. Darstellung der Peptone. Verhalten von 
Taurocholsiiure zu Pepton u. Propepton (in je einpercent. Lésungen). 
Nichtfiillbarkeit von Pepton und Propepton durch Taurocholsiure, 
dagegen umgekehrt Fiillung der letzteren durch die Peptone. Verhalten 
von Glycocholsiiure zu Pepton u. Propepton, letztere werden nicht 
gefallt, wohl aber die ersteren. Verhalten der Tauro- u. Glycocholsiure 
zu Eiweiss. Versuchsbedingungen. Ergebniss: Vollstiindige Fiillung des 
Eiweiss durch Taurocholsiiure viel vollstiindiger als durch Kochen 
(Eiweisssyntonin verhilt sich ebenso wie Eiweiss), der Niederschlag 
enthilt ausser Eiweiss auch Taurocholsiiure (wahrscheinl. mechanisch), 
reichlicher Kochsalzzusatz verhindert etwas die Fillung. Peptone 
werden von Taurocholsiure auch bei Gegenwart von Eiweiss nicht 
gefiillt, daher diese Siure ein Trennungsmittel fiir Eiweiss u. Peptone 
darstellt. Glycocholsiiure fillt Eiweiss nicht, aber krystallisirte Glyco- 
cholsiiure mit Eiweisslésung digerirt, hilt etwas Eiweiss zuriick. 
Menschengallensiuren fillen Pepton u. Propepton nicht, Eiereiweiss 
sogleich. Schlussfolgerungen, Richard Maly. 91—108. 

Die antiseptischen Wirkungen derselben, ihr Verhalten zu geformten 
u, ungetormten Fermenten. Historisches. I. Einfluss auf Fiiulniss- und 
Gihrungserscheinungen. 1. Fleischwasser; 2. Pancreas; 3. Alkoholische 
Gihrung; 4. Milchsiiuregithrung; 5. Harnfaulniss; [L. Einfluss auf Enzyin- 
wirkungen; 1. Pepsinwirkg.; 2. Trypsinwirkg. auf Stiirke; 3. Speichel- 
wirkung. 4. Emulsinwirkung. Taurocholsiiure wirkt in allen Fiillen 
entschieden stark antiseptisch u. verhindert in der Regel bei Zusatz 
v. 02—U'5 Proe. alle Giihrungs- u. Fiiulnisserscheinungen. Glycochol- 
siure wirkt meistens viel weniger energisch, muss desshalb in grésseren 
Mengen verwendet werden u. wirkt gar nicht oder fast nicht gegen 
Pancreastiiulniss, alkohol. Giihrung, Pepsinwirkung u, Emulsinwirkung, 
dagegen wirkt sie gleichwerthig der Taurocholsiure gegen Fleisch- 
fiiulniss, Harntiiulniss, Trypsinwirkung. Menschengallensiiuren wirken 
aihnlich antiseptisch wie Taurocholsiiure. Cholsiure wirkt nur schwach 
antisept. geg. Fleischfiulniss, Taurin gar nicht, Fried. Emich. 108—120. 


Gallylgallussiiure: Grundsubstanz der Eichenrindegerbsiuren, C. Etti. 


022—523, 529. 


Gerbsiiuren, s. Eichenrindegerbsiiuren. 
Glucosan (vielleicht neben Levulosan): Zersetzungsproduct des Arbutins 


bei héherer Temperatur neben Hydrochinon und Methylbydrochinon. 
J. Habermann. 768—771. 


Glycocholsiiure: Verhalten derselben zu Pepton, Propepton u. Eiweiss, 


alle drei Substanzen werden davon nicht gefillt. Richard Maly. 
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Glycocholsiure: Antiseptische Wirkung derselben u. ihr Verhalten gegen 
getormte u. ungetormte Fermente. F, Emich. 109 — 119. 

Granulose: Identisch mit Amidulin, Kleistertiltrat u. Amylodextrin, Bruno 
Brukner. 890—898, 901—905. 


I. 


Halogenderivate: Notizen iiber dieselben. 1. Uber die Verdriingung von 
Brom durch Chlor. Tribromphenol in Chloroform gelést, veriindert sich 
b. Einleiten von Chior nieht, in Eisessig gelést aber gibt es neben 
geringen Mengen v. Chloranil u. Spuren eines zu Vhriinen reizenden 
Ols, Trichlorphenol. 2. Uber die Kinwirkung v. Jodkalinm auf Tribrom 
phloroglucin. Dieses verwandelt sich dabei in Bromdijodphioroylucin, 
Darst. Eig. Zus. Daneben entsteht etwas Phloroglucin, Nimimt man auf 
1 Mol. des Tribromphloroglucins 7 Mol. Jodkalinm, so cutstebt mus 
Phioroglucin neben Bromkalium, jodsaurem Kalinin. Jod a. Wasses 
3. Uber die Einwirkg. v. Chior auf Pentachlorphenol Darst. vo Penta 
chlorpheuol. Einwirkg. v. Chlor in salzsaurer Losuny, Bild einer Sub 
stanz C,Cl,.0 ‘Pentachlorphenolchlor?, die beim Erwirmen mit Zinn 
u. Salzsiure wieder in Pentachlorpheno! tibergeht. hig. Zus. Kinwirky 
v. Chlor aut in Eisessig gelistes Pentachlorphenol. Bild) vo Hexs 
chlorphenolchlorid. Darst. Eig. Zus.. das v. Zinn u. Salzsaure aueh in 


Pentachlorpheno! zuriickverwandelt wird. daneben Wbildet weieh in 
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Hexenylglycerin: Ans dem ungesiittigten Alkohol C,H,.0 (der neben 
Hexylakohol b. d. Reduction des Methylpropylacroleins sich bildet), 
durch Ubertiihrung in Bromiir u. Zersetzen dieses durch Wasser. Darst. 
Kig. Zus. Hexenyltriacetin. Darst. Eig. Zus. Constitution. Einwirkg. v. 
HJ. Bild. v. Hexyljodiir, Ad. Lieben u. 8. Zeisel. 29—30, 41—44. 

Hexylalkohol: (Methylpropylithol od. Methylpropylearbin-Carbinol). Bild. 
bei der Reduction des Methylathylacroleins neben Capronaldehyd und 
ungesiittigtem Alkohol C,H,.0. Trennung, Reinigung. Eig. Zus. daraus 
Acetat. Eig. Zus. Hexylbromiir. Eig. Zus. Oxydation des Hexylalkohol 
wittelst Kalium-Bichromat u. verd. Schwefelsiiure. Bild. v. etwas CO,, 
Methylpropylketon, Capronsiiure u. Hexyleapronat. Eig. Zus. Spaltung 
dieses letzteren durch cone. HBr im geschlossenen Rohre in Hexyl- 
bromiir (Gemisch von primiren dem Alkohol entsprechenden und dureh 
Umlagerung entstandenen tertidren) u. Capronsiiure. Lig. Zus. Ca-Salz 
Kig. Zus. Identitét dieser Capronsiiure mit der aus Capronaldehyd 
(Methylpropylacetaldehyd) dargestellten. Constitution, Theoretisches, 
Ad. Liebenu. 8S. Zeisel. 23—40. 

Hexylalkohol (tertiirer?): Bild. aus Hexylbromiir (aus Methylpropylithol) 
b. Erhitzen m. Wasser neben Hexylen, Ad. Liebenu. 8S. Zeisel. 34. 

— |?) Bildung in geringer Menge aus dem Rohproducte, welches durch 
Zerfliessenlassen d. Propionaldehydammoniaks bei gew6hnlicher Temp. 
eutsteht, durch Erhitzen im geschlossenen Rohre auf 230° neben anderen 
nicht basische. Producten und neben Parvolin und Picolin, Alfred 
W ange. T18—719. 

Hexylbromiir: Aus Hexylalkohol (Methylpropylathol). Eig. Zus. Zersetz. 
durch Wasser. Bild. v. viel Hexyleu u., wahrscheinl. tertiiirem, Hexyl- 
wlkohol (durch Umlagerung). Ad. Lieben u. 8. Zeisel, 33—34. 

— (isomeyve). Bild. b. d. Zersetzung v. Hexyleapronat durch cone. HBr. 
Kig., Ad. Lieben u. 8. Zeisel. 836—37. 

Hexyleapronat: Bild. neben Methylpropylketon und Capronsiure bei der 
Oxydation des Hexylalkohols (Methylpropylithol). Eig. Zus. Zers. 
durch cone. UBr. Ad. Lieben u. 8S. Zeisel. 35—837. 

Hexyljodiir: Aus Hexenylglycerin u. conc. HJ im geschlossenen Rohre. 
Eig., Ad. Liebenu. S. Zeisel. 44. 

Homobrenzkatechin: (?) Bild. b. d. Einwirkg. v. Salzsiiure bei 150° auf 
Papaverin neben Chlormethyl und anderen Producten. Guido Gold- 
schmiedt. 707. Siehe auch Dimethylhomebrenzkatechin. 

Homotiglinsiiure, s. Methylathylacrylsaure. 

Hydrobenzoin: Uber ein demselben analoges Derivat des Isobutyraldehyds 
(s. Isobutyraldehyd), Wilhelm Fossek,. 663—678, 

Hydrochinon: Uberfiihrung in Oxyhydrochinon in der Natronschmelze, 
theilweise Riickbildung aus dem Oxyproducte b. d. Destillation des 
letzteren im Wasserstoffstrom, L. Barth u. J. Schreder. 176—180. 

— Neben Methylhydrochinon u. Rohrzucker od. einer isomeren Zuckerart 
als Spaltungsproduet d. Arbutins auftretend, J. Habermann.753—786. 
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Hydrooxycamphoronsiiure: Bild. b. d. Oxydation des x Bibromeamphers 
mit Salpetersiure, Trennung v. anderen mitgebildeten Producten. Eig. 
Zus. saures Ammonsalz, J. Kachler u. F. V. Spitzer. 554—ad8. 

— Bild. b. d. Oxydation des Oxycamphers durch Chromsiiure (in geringer 
Menge) und durch Salpetersiiure in betriichtlicher Menge. Zus. Eig. 
saures Ammonsalz, J. Kachier u. F. V. Spitzer. 645—649. 


I. 


Imidocarbamin thiosaureiithylenester: Bild. aus Athylenbromid u. Thio- 
harnstoff. Eig. Zus, Constitution, Oxydation. Bild vy. Harnstoff u. 
Athylendisulfonsiiure, Rudolf Andreaseh. 141—145. 

Isobuttersiiure: Bildg. b. d. Oxydation des Diisopropylglycols mit Sal- 
petersiure u. b. d. Einwirkung vy. alkohol. Kali auf Isobutyraldehyd, 
Wilhelm Fossek. 668—669, 675—676. 

[sobutylbiguanid, iiber dasselbe u. seine Verbindungen. Als Ausganes. 
verbindung dient das schwefelsaure Isobutylbiguanidkupter. Darst. 
desselb. aus einer Lésung von, Isobutylamin in Kuptervitriol, Sittigen 
der Lésung mit Dicyandiamid und Stehenlassen bei gewOhnlicher Tem- 
peratur (circa 8 Tage) od. Erhitzen auf 50—60° (10—12 Stunden) od. 
100° (5 Stunden). Ausbeute. Eig. Zus. Selzsaures Isobutylbiguanid- 
kupter, aus der vorigen Verbindg. u. der theoretischen Menge Chlor- 
baryum am Wasserbade. Darst. Eig. Zus. Salpetersaures Salz. Darst. 
Kig. Zus. lsobutylbiguanidkupter. Darst. aus dem einen der Salze durch 
Versetzen mit Natronlauge. Eig, Zus. Die kuptertreie Base u. ihre Ver- 
bindungen, Neutrales Isobutylbiguanidsultat aus der entsprechenden 
Kupterverbindung mittelst Schwetelwasserstott. Eig. Zus, Saures Sullat, 
neutrales u. saures Chlorhydrat, Platindoppelverbindg. Chronmat,Oxalat. 
Darst. Eig. Zus. aller dieser Verbindungen. Freies lsobutyibiguanid. 
Darst. aus Sultat mittelst titrirten Barytwassers, Eig. Constitution. 
Bemerkungen iiber den chem. Charakter des lsobutylbiguanidkupfters 
u. des Isobutylbiguanids, von denen das erstere als Base entschieden 
dem Baryt, das letztere dem Natron iihnlichen Chara’ ter zeigt. Alois 
Smolka, §15—s32. 

Isobutyraldehyd: Darstellung eines acetontreien. Gewinnung vy. rohem 
Isobutyraldehyd, Verwandlung in die krystallinische trimoleculare Ver- 
bindg. durch Stehenlassen mit etwas cone. Schwefelsdure u. Salzsdiure, 
Reinigung der Krystalle. Umwandlung in gew6lniichen [sobutyraldehyd 
b. d. Destillation mit etwas Schwetelsiure. Wilhelm Fossek. 660—662, 

— iiber ein dem Hydrobenzoin analoges Derivat desse!ben, Bildg. von 
Diisopropylglycol aus reinem Isobutyraldehyd b. d. Einwirkg. vy. al- 
kohol. Kali. Eig. Zus, Krystallform, Moleculargrésse, Diacetylverbindg. 
Oxydation mittelst Salpetersiure; bildg, v. Isobuttersdéure neben etwas 


Oxalsiiure. Oxydation mittelst Kaliumpermanganat. Bildg. v. Essigsiiure 














u. Kohlensiure. Einwirkg. v. verdiinut. Schwetelsdaure aut Diisopropyl- 
glycol, Bildung von zwei isomeren Substanzen, CgH,,0. Eig. Zus. der- 
selben. Constitution des Diisopropylglycols. Einwirkg. v. wisseriger 
Jodwasserstoffsiiure, Bildung eines ungesiattigten Kohlenwasserstoffs 
CeH,,. Eig. Zus. — Neben Diisopropylglycol entstehen aus [sobutyral- 
dehyd b. d. Einwirkg. v. alkohol. Kali noch Isobuttersiiure neben 
kleinen Mengen einer Oxysiiure CgH,g0 3. Darst. Eig. Zus. Kalksalz. 
Erkliirung ihrer Entstehung. Wilhelm Fosse k. 663—678. 
Isovanillinsiure: Bild. b. d. Einwirkg. verdiinnter Salzsiiure aut Hemipin- 
siiure (neben Protokatechusiure). Rudolf Wegscheider. 270—271. 


J. 


Jodstiirke: Ursache d. Fiairbung u. der Enttiirbung beim Erhitzen, ersteres in 
der Eigenschaft des Jod gelegen, sich in Stiirke mit blauer (violetter) 
Farbe zu lésen (absolut trockene Stiirke wird nicht gefirbt), letzteres 
erklirt durch die stiirkere Anziehung des Wassers fiir Jod, die durch 
Erhéhung der Temp. gesteigert wird. Unterscheidung zwischen blau 
und violett fiirbenden Stirkemodificationen, welch’ letztere in Ver- 
diinmnung rosa erscheinen. Nachweis, dass das Stiirkekorn Jod stiirker 
anzieht als das Erythrodextrin. Bruno Brukner, $06—911. 


K. 


Kaliumpermanganat: Uber die Einwirkung desselben auf einige Schwefel- 
verbindungen (s.auchSchwetelverbindungen). M. Hénigu. E. Zatzek. 
738 — 72. 

— Nachweis, dass die aus der angenommenen alleinigen Bildung eines 
Niederschlages Mn,KH,0,, bei Zersetzung des Permanganats bei Oxy- 
dationen abgeleiteten Betrachtungen iiber die Constitution des Kalium- 
permanganats nicht stichhaltig sind, weil b. d. Oxydation von Thio- 
sulfaten der Alkalien in alkalischer Lésung sich stets ein Niederschlag 
bildet, der nach Mn ,KH.,O, zusammengesetzt ist. M. Honig u. 
E. Zatzek. 744—745 

Kleisterfiltrat, identisch mit Amidulin, Granulose u. Amylodextrin. bruno 
Brukner. 890—898, 901 —905. 

Kobalt: Uber die Trennung desselben vom Nickel (s. Nickel). G. Vort- 


mann. 1—10. 

Kobaltsulfat basisches: Bild. eines v. const. Zusammensetzung b. Fiillen 
vy. neutralem Sulfat mit Ammoniak od. Soda. J. Habermann, 787. 
Kohlehydrate: Uber die Bildg. von Fett aus denselben im Thierkérper. 

EK. Meisslu. F. Strohmer. 801—3814 (s. auch Fett). 
Kohlenoxyd: Uber Vertliissigung desselben u. des Stickstoffs (s. Stickstoff), 
Sigm. v.Wroblewsky u. K. Olszewski. 415—415. 
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Kohlensiiure zur directen Bestimmung derselben bei Gegenwart yon 
Sulfiden, Sulfiten und Thiosulfaten der Alkalien: Princip der Me- 
thode beruht darauf, dass unter Einhaltung gewisser Bedingungen 
Kaliumpermanganat die Sulfide, Sulfite und Thiosultate der Alkalien 
nahezu vollstindig in Sulfate iiberfiihrt, worauf dann durch Siiuren die 
Kohlensiure ausgetrieben und gewichtsanalytisch bestimmt werden 
kann. Beschreibung der Apparate, Beleganalysen. Bemerkung, dass 
der Gesammtschwetel im Riickstande (zum Austreiben der Kohlensiiure 
wird dann Salpetersiiure angewendet) dann noch als Schwetelsiiure be- 
stimmt werden kann. M. Honig u. E. Zatzek. 733—737. 

Krystallform von: Acetylpicamar 492 (A. Brezina), Athylbiguanid 
neutral. schwetelsaures 402—403 (Pallos), Athyldiphenylaminazylin 
798 (F. Schorsechmidt), Amidoresorcinsulfosiiure 614 (L. Dit- 
scheiner), Bibrom mononitrocampher 567 (v. Zepharovich), Botry- 
ogen 845—846 (J. Blaas), Butyrchlorale 525 (V. v. Lang), Conden- 
sationsproduct aus Propionaldehydammoniak C,H. Ns, 715/V.v. Lang), 
Diathylanilinazylin u. seinem Chlorplatinat 286—287, 288/A.Schrautf), 
Diithylparaphenylendiamin, salzs. Platindoppelverbindung, 298—299 
‘A. Schraut), Dibromwacetylpicamar 493 (A, Brezina), Dibromeapron- 
siure 78 (V. v. Lang), Dijodmethylpseudophenanthrolin = 576—577 
A. Brezina), m-Dipyridyldicarbonsiiure, salzsaure, 589 (A. Brezina, 
Magnesia-EKisenvitriol, natiirlicher, 847 (J. Blaas), Methylithylacryl- 
siiure 71 (V.v. Lang), Monobromdinitromethan, Kaliumverbindung, 
961 iv. Zepharovich), Nitrodiithylanilin u. seinem Chlorplatinate 
293—294 (A. Schrauf), Nitrooxyeainpher 649—650 ‘v. Zepharo- 
vich), Nitrosodiithylanilin-z-Perjodid 501 (Franz Schorsehmidt,, 
Pseudophenanthrolinchlorhydrat neutrales 574—575 (A. Brezina), 
Rémerit 835—843, 346). Blaas), Tetradthylphenylendiamin u. seiner 
salzsauren Platin- und Quecksilberdoppelverbindung $01—305 | A. 
Schraut) .Triithylphenyliumpentajodid 505 (Franz Schorsehmidt), 
Trichlorphenolchlor 254 (L. Ditscheiner,, Trimethylphenyliumpenta- 
jodid 501 (Franz Schorschmidt). 

Kupfersulfat basisches v. Reindel u. Spencer Unitreville Pickering. Bild. 
beim Fiillen einer Kupfersulfatl6sung mit Soda unter gewissen Bedin- 
gungen. J. Habermann, 757. 

Kynurensiiure u. Kynurin: Uber die Oxyvation derselben (s. Kynurin,. Mi- 
chael Kretsehy. l5b—161. 

Kynurin u. Kynurensiure ; Uber die Oxydation derselb. mittelst Kalium- 
permanganat. Bild. einer neuen stickstoffhaltigen Saure CgH;NO, aus 
beiden Ausgangsk6rpern, zweibasisch. Darst. Lig. Zus. silbersalz. 
Unterschied von der isomeren Carbostyrilsaure, Michael Kretsehy. 

lob—1o61. 














L. 


Lanthan: Trennung von anderen Gadoliniterden (s. Gadolinit). Carl Auer 

v. Welsbach. 630—642. 
— Cer-Didymverbindungen s. Cerit. 

Lecithin, Bestandtheil der Sojabohnen, E. Meiss] u. F. Bicker. 365. 

Lutidinsiiure: Bild. b. d. Oxydation des synthetischen Parvolins mittelst 
Kaliumpermanganat. Eig. Zus. Cadmium—Kupfersalz. Schliisse, welche 
aus der Bildung der zweibasischen Lutidinsiiure ant die Constitution 
des Parvolins gezogen werden kénnen. Destillation m. Kalk, Bildg. v. 
Pyridin (Platindoppelverbindung), Alfred Waage. 726—731. 


M. 


Magnesia-Eisenvitriol, natiirlicher: Zus. Krystallform, Verschiedenheit 
v. Rémerit u. Botryogen, J. Blaas. 516—848. 

Krvst. Best. J. Blaas. 847. 

Manganniederschlag: Zusammensetzung desjenigen der bei der Oxydation 
von Thiosulfaten der Alkalien durch Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lésung sich bildet. Formel nach mehreren iibereinstimmenden Ana- 
lysen Mn. KH.0g und nicht, wie Morawski u. Sting] ganz allgemein be- 
haupten, Mn, KH.0,,, woraus hervorgeht, dass der von den genannten 
Forschern als allgemein giltig aufgestellte Satz fiir diesen Fall nicht 
richtig ist und daher die von denselben angestellten Betrachtungen 
liber die Constitution des Kaliumpermanganats, welche auf deralleinigen 
Bildung des Niederschlages Mn,KH.O,, basirt waren, hinfillig werden, 

» M. Honig u. FE. Zatzek. 743—745. 

— Nachweis, dass der bei der Oxydation von Sulfiten durch Kalium- 
permanganat entstehende Manganniederschlag wechselnde Zusammen, 
setzung zeigt, M. HGnig u. E. Zatzek. 747—(749. 

Marialith, s. Skapolithreihe. 

Meconin: Bildg. b. Einwirkg. v. schmelzendem Atzkali aut’ Triopianid 
neben Hemipinsiiure, Rudolf Wegscheider. 264. 

Meionit, s. Skapolithreihe. 

Menschengallensiiuren: Verhalten derselben zu Pepton, Propepton u. Ei- 
weiss. Die ersten beiden werden nicht, Eiweiss jedoch so gut wie quanti- 
tativ getillt, Verhalten also ganz iihnlich dem der Taurocholsiiure, Ri- 
chard Maly. 106—107. 

— iiulnisswidrige Wirkungen derselben, Fried. Emich. 119—120. 

Methylithylacrolein u. seine Derivate: Historisches iiber Aldehydeon- 
densationen, Darst. v. Propionaldehyd. Condensation des Propional- 
dehyds zu Methylithylacrolein mittelst Natriumacetatlésung im ge- 
‘schlossenem Rohre b. 100°, daneben Bild. v. geringen Mengen v. Neben- 
producten. Methyliithylacrolein. Eig. Zus. Verbindy. m. Natrium- 
bisulfit mit HCl u. mit Br, (Bibromeapronaldehyd) und des letzteren 
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ebentalls mit Natriumbisulfit. Reduetion des Methylithvlacroleins in 
verd. alkohol. Lésung mit Zink u. Sehwetel- od. Salzsiiure od. mit Eisen- 
feile u. Essigsiiure bei gew6hnl. Temp. Bild. v. Capronaldehyd, (Methy! 

propylacetaldehyd), daraus Capronsiiure neben etwas neutralem Ol, 
deren Ather u.Calciumsalz. Eig. Constatirung, dass die Methylpropylessig- 
siiure v. Saytzeff vorlag. Weiters Bild. v. alkohol. Reductionsproducten 
u. zw. Vv. gesittigtem Alkohol C,H,,0 (llexylakohol) Methylpropyl- 
iithol od. Methylpropylearbin-Carbinol u. v. ungesiittigtem CgH,,0. Rein* 
darstellung. Eig. des Hexylalkohols. Hexylacetat (Darst. Eig.) u. Hexyl- 
bromiir( Darst. Kig.Ubertiihrung des letzteren mittelst Wassers in Hexylen 
ut. einen isomeren |tertifiren?| Alkohol). Oxydation des Hexylalkohols 
mittelst Kaliumbichromat u. Sehwetelsiiure. Bildge. wahrscheinlich des 

selben neutral. Ols Methylpropylketon) wie b. d. Oxydation des Ca- 
pronaldehyds u. Bild. v. Hexyleapronat, das durch WBy in Hexylbromiir 
u. Capronsiiure iibergefiihrt wurde. Das Bromiir ist wahrscheinl. Gemisch 
V. primirem u. tertiiirem (durch Umlagerung entstandenen), Die Capron 

siiure, (Eig. Darst. Calciumsalz) identisch mit der aus obigem Capronal- 
dehyd gewomnenen, somit Methylpropylessigsiiure. — Theoretisches. 
Der ungesiittigte Alkohel C,H,.0, fiir sich nicht rein dargestellt, gibt 
b. d. Behandlung mit Brom C,H,,Br,0, das durch Kochen mit H,O 
neben HBr u. harzigen Substanzen wiede;, Methylithylacrolein neben 
Hexenylglycerin liefert. Darst. Reinigung. (Ubertithrung in Hexeny!- 
triacetin Eig. Zus.) Eig. dieses neuen Glycerins. Constitution. Uber- 
ftihrung desselb. durch HJ b. 100° im geschlossenen Rohre in Hexy!- 
jodiir. Oxydation des Methyliithylacroleins durch Chromsaduremischung, 
freien Sauerstoff und Silberoxyd u. Wasser. In allen Fiillen entstehen 
dieselben Siiuren: Kohlensiiure, Ameisensiiure, Essigsiiure, Propion- 
siiure u. ~Methyl-ZAthy| Acrylsiiure (Homotiglinsiiure) u. Dioxyeapron- 
siinre. Bei der Oxydation mit freiem Sauerstoff auch noch Methylpropy!- 
keton neben geringen Mengen héher siedender, nicht untersuchter 
Producte u. etwas einer harzartigen u. einer gumimiartigen fixen Siiure 
(C,H, ,0, 7?) Nachweis, ‘Trennung und Reindarstellung aller dieser Ver- 
bindungen. Theoretisches. Methylithyvlacrylsfure, Darst. Eig. Zus. 
Krystaliform, Salze (Caleium, Silber). Redaction. Bild. v. Capronsaure. 
Methylpropylessigsiiure.) Ca-Salz der letzteren. Bromadditionsproduct 
der Methylithylacrylsiure, Dibromeapronsiiure, Darst. Eig. Zus. Krystall- 
form Reduction der Dibromcapronsiure mittelst Natriumamalgams in 
Alkohol. Liésung, vornehmnlich Riickbildung von Methylithylacrylsaure. 
Verhaltend. Dibromecapronsiiure gegen Wasser bei 100° im geschlossenen 
Rohre. Bildg.v. Methyliithylacrylsiure, Methylpropylketon, gebromtem 
Amylen, Kohlensiiure u. Dioxycapronsiiure (identisch mit der wus Me- 
thyliithyvlacrolein erhaltenen). Trennung u. Reindarstellung dieser Sub- 
stanzen. Theoretisches. Riickblick. Ad. Lieben u. 8. Zeisel, 10—87%, 
Condensationsproduct des Propionaldehyds), Bildg. b. d. Zersetzung 
des Propionaldebydammoniaks u, des Coudensationsproductes Cy, HygN3 
71* 
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durch Siiuren. Kann durch Sattigen mit Ammoniak u. nachheriges Er- 
hitzen aut 150° im geschlossenen Rohre in Parvolin u. Picolin (letzteres 
in geringer Menge) iibergefiihrt werden, Alfred Waage. 711, 714—717, 
725—726. 

Meth) litthylacrylsiiure (aMethyl-ZAthyl-Acrylsiiure): Bild. b. d. Oxydation 
d. Methylithylacroleins, Trennung v. anderen Siiuren. Reinigung. Eig. 
Zus. Salze (Calcium, Silber). Bromadditionsproduct. Dibromeapronsaure. 
Reduction, Bild. v. Capronsiiure (Methylpropylessigsiure). Eig. Zus, 
Ca-Salz. Constitution. Theoretisches, Ad. Lieben u. S. Zeisel. 47. 
51, 58—59, 63, 68—70, 70—87. 

— — Riickbildung aus Dibromcapronsiure, Ad. Lieben u. &. Zeisel. 
78—80. 

— Kryst. Best. V.v. Lang. 71. 

Methylamin: Bildg. desselb. neben geringen Mengen einer zweiten fliich- 
tigen Base, beim Schmelzen des Morphins mit Atzkali (daneben ent- 
stehen Protokatechusiiure u. eine zweite krystall. Siiure), L. Barth u. 
H. Weidel. 702. 

— Bildg. aus Papaverin b. Schmelzen mit Atzkali, b. d. trockenen Destil- 
lation dieses Alkaloids u. d. Destillation desselb. iiber Kalk oder 
Zinkstaub, Guido Goldschmiedt. T05—706. 

Methylbiguanid und seine Verbindungen: Darst. des schwefelsauren Me- 
thylbiguanidkupfters als Ausgangsverbindg. aus Dicyandiamid, Kupfer- 
sulfat u. 20proe. Methylaminlésung. Ausbeute 80 Proc. der theoretischen 
Analysen des schwetelsauren Methylbiguanidkupfters. Darst. v. Methyl- 
biguanidkupfer. Eig. Zus. Methylbiguanid. Darst. ans dem Sulfat durch 
saryunhydroxyd. Eig. Neutrales Methylbiguanidsulfat a. d. Cu-Ver- 
bindg. mittelst H,S gewonnen. Eig. Zus. saures. Darst. Eig. Zus. Nitrat, 
Hydrochlorat u, Platindoppelsalz, Chromat, Picrat, Anton Franz 
Reibenschuh, 388-—394. 

Methylehlorid: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Salzsiiure aut Colchicein neben 
Apocolchicein, 8. Zeise], 163. 

Methyldiphenylaminazylin: Bildg. beim Einleiten v. Stickoxyd in eine 
alkohol, Lésung v. Methyldiphenylamin. Eig. Zus. E. Lippmann u. F. 
Fleissner. 797—798. 

Methylhydrochinon, neben Hydrochinon und Rohrzucker als Spaltungs- 
product des Arbutins auftretend, J. Habermann. 753 —786. 


Methylpropylacetaldehyd, s. Capronaldehyd. 

Methylpropylithol, s. Hexylalkohol, 

Methylpropylearbin-Carbinol, s. Hexylalkohol. 

Methylpropylessigsiiure, s. Capronsiure. 

Methylpropylketon: Bildg. b. d. Oxydation des Hexylalkohols (Methyl- 
propylithols) neben Capronsiiure u. Hexyleapronat. Eig. Ad. Lieben 
u. S. Zeisel. 35. 
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— Bildg. neben verschied. Siiuren b.d. Oxydation des Methylithylacroleins. 
Kig. Zus. gibt b. d. Oxydation Essigsiiure u. Propionsiiure, Ad. Liebe n 
u. S. Zeisel. 55—A)rx. 

— Bildg. aus Dibromcapronsiiure b. d. Behandlung derselben mit Wasser, 
Ad. Lieben u. 8. Zeisel. 80—81. 

Mizzonit, s. Skapolithreihe. 

Monobromdinitromethan;: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Salpetersiiure auf «-Bi- 
bromecampher, Trennung vy. anderen mitgebildeten Producten. Eig. Zus. 
Kaliumverbindg. Leichte Zersetzlichkeit. Bildg. v. Tetrabromkohlen- 
stoff, J. Kachleru. F.V. Spitzer. 554—555, 558—)66. 

Monochlorcrotonaldehyd: Bildg. b.d. Condensation von Monochloraldehyd- 
hydrat mit Aldehyd bei Gegenwart einer Spur vy. Salzsiiure. Eig. Zus. 
Addition v. Cl, Bildg. v. Butyrchloral. Constitution, Ad. Lieben u. 
S. Zeisel. 5531—533, 538. 

Monochlordibromphenolbrom: Bildg. b. d. Einwirkg v. Chlor aut Tribrom- 
phenol, Rudolf Benedikt. 236. 

Monochlordibromresorein: Darst. aus Monochlordibromresorcin-Chlor- 
brom beim Erwarmen mit Natriumbisulfit. Eig. Zus. Rudolf Benedikt. 
227—228. 

Monochlordibromresorcin-Chlorbrom: Darst. aus ‘Tribromresorcin und 
Chior. Eig. Zus. verwandelt sich b. Erwirmen mit Natriumbisulfit in 
Monochlordibromresorcin (Eig. Zus.), gibt b. Enrhitzen aut 175° ein 
Mol. Brom ab u. verwandelt sich in Dichloroxyldichlor-Dibromdipheno- 
chinon (Eig. Zus.), welches letztere mit Zinn u. Salzsiiure Dichlordi- 
bromtetraoxydiphenyl gibt. Vergleich der Zersetzung des Monochlordi- 
bromresorcin-Chlorbrom b. Erhitzen mit der der anderen bekannten 
Pentahalogenresorcine, Rudolf Benedikt. 227—229, 230—231. 

Monochloressigsiiure: Bildg. b. d. Oxydation des ea -Dichlorerotonaldehyds 
mit Salpetersiure (neben Oxalsiiure u. etwas Chlorpikrin) u. b. d. Oxy- 
dation v. Trichlornormalbutyraldehyd neben Trichlorbuttersiiure, etwas 
Oxalsiiure u. Chlorpikrin, Conrad Natterer. 546—547, 552. 

Monochlorpyren: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Chlor auf Pyren in Chloroform. 
Trennung v. héher gechlorten Producten. Eig. Zus. Pikrinsiureverbindg. 
Guido Goldschmiedt u. Rudolf Wegscheider. 237—239. 

Monochlorpyrenpikrinsiiure: Bildg. aus alkohol. Lésungen v. Monochlor- 
pyren u. etwas tiberschiissiger Pikrinsaiurelésung, Eig. Zus. Zersetzlich- 
keit. Allg. Bemerkungen iiber Pikrinsiiureverbindungen der Substitu- 
tionsproducte vy. Kohlenwasserstoffen, GuidoGoldschmiedt u. Rudolf 
Weescheider. 239. 

Monocyanpyren, 8s. Pyrenmonocyaniir. 

Monocyanpyrenpikrinsiure: Eig. Zus. Darst. aus alkohol. L6sung von Cyan- 
pyren, u. iiberschiissiger Pikrinsiurelésung. Guido Goldschmiedt 
u. Rudolf Wegscheider, 255. 

Morphin: Uber dieOxydation desselben (vorliiufige Mittheilung). Einwirkg. 

v. Kaliumpermanganat. Bildg. v. svrupOser Siiure, die mit Kalk ge- 
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mischt, trocken destillirt, ein basisches Ol v. Pyridingeruch gibt. Ein- 
wirkg. v. Arsensiiure, Bildg. einer neuen nicht genau zu charakteri- 
sirenden Base. Einwirkung von sehmelzendem Atzkali, Bildg. von 
Methylamin neben geringen Mengen einer zweiten Base, Protocatechu- 
siure u. einer zweiten noch nicht niher untersuchten krystallisirten 
Siiure. Theoretisches, L. Barth u. H. Weidel. 700—703. 


N. 


a- u. S-Naphtochinolin, tiber dieselben. Allgemeines. Plan u. Zweck der 


Arbeit. Darst. des 2-Naphtochinolins aus £-Naphtylamin, Glycerin u. 
Schwetelsiiure u. Nitrobenzol. Eig. Zus. Salzsiureverbindg. Platin- 
doppelsalz. Chromat. Pikrinsiureverbindg. Jodmethylverbindg. Oxy- 
dation des £-Naphtochinolins mittelst Kaliumpermanganat. Bildg. v. 
2-Phenylpyridindicarbonsiiure. Darst. Reinigung. Eig. Zus. Salze (Ka- 
lium neutral u. sauer,Calcium, Baryum neutral. Silber iibersauer, Kupfer 
neutral und Doppelverbindg. v. neutral. mit sauer. Salz). Salzsiiure- 
verbindg., Platindoppelsalz Constitution des 3-Naphtochinolins u. der 
@-Phenylpyridindicarbonsiiure. — #-Phenylpyridinmonocarbonsiure, 
Bildg. beim Erhitzen der Dicarbonsiiure auf 180—185° unterAbspaltung 
v. Kohlensiiure (daneben bildet sich etwas gelbes Harz). Darst. Eig. Zus. 
Salze (Calcium, Kupfer); Oxydation der Monocarbonsiure mittelst 
Chromsiure. Bildg. v. Nicotinsiiure. Identificirung der letzteren durch 
Vergleich u. Krystallmessung der Platindoppelverbindg. Theoretisches. 
6-Phenylpyridin. Bildg. b. d. Destillation des 6-Phenylpyridindicarbon- 
snuren Kalks mit Atzkalk. Darst. Eig. Pikrinsiiureverbindg. Salzsaure 
Platindoppelverbindg. Zus. Neben -Phenylpyridin bilden sich geringe 
Mengen von Krystallen eines keton-(?) artigen Kérpers. Oxydation des 
6-Phenylpyridins mittelst Kaliumpermanganat. Bildg. v. Nicotinsiiure 
(neben Benzoesiure). Theoretisches. Nachweis, dass Nicotinsiiure ein 
Metaderivat. — 2-Naphtochinolin: Darst. Salze, Chromat, Jod- 
methylverbindg. Oxydation des «-Naphtochinolins, 1. mit verd. Chrom- 
siiure. Bildg. v. «-Naphtochinolinchinon. Darst. Eig. Zus. Constitution. 
2. Mit Kaliumpermanganat. Bild. v. «-Phenylpyridindicarbonsiiure. Darst. 
Eig. Zus, Constitution. Salze (Kalium, Calcium, Kupter, Silber, simmtl. 
neutral) Salzsiureverbindg. Platindoppelverbindg. «-Dibromphenyl- 
pyridindicarbonsiure, Darst. Eig.‘ Zus. Verhalten der. «-Phenylpyridin- 
dicarbonsiiure beim Erhitzen. Bildg. einer nicht genau zu charakterisi- 
senden ketonartigen Substanz. Destillation des dicarbonsauren Kalks 
mit iiberschiissigem Atzkalk. Bildg. v. z-Phenylpyridin; (Darst. Eig. 
Pikrinsiiureverbindg. salzsaure Platindoppelverbindg. Zus.) u. von 
z-Phenylpyridinketon, Reinigung. Eig. Zus. Pikrinsiéiureverbindung: 
Chromat, salzs. Platindoppelsalz, Oxy dation des «-Phenylpyridins mittelst 
Chromsiiure. Bildg. v. Picolinsiiure (Identificirung durch Vergleich. d. 
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Krystalimessungen ad. Platindoppelverbindg). Constitution d. Pyridin- 
monocarbonsiiuren. Theoretische Betrachtungen, Zd. H. Skraup 
u, A. Cobenzl. 436—479. 

«-Naphtochinolinchinon: Bildg. b.d. Oxydation v. z-Naphtochinolin mittelst 
verd. Chromsiure. Darst, Eig. Zus. Constitution. Zd. H. Skraup u. A. 
Cobenzl. 461—463. 

Natrium: Uber die Einwirkung desselben auf Campher (s. Campher), 
J. Kachleru. F. V. Spitzer. 494—495. 

Nickel: Uber die Trennung desselben von Kobalt. Historisches. Neue Me- 
thode: Oxydation ammoniakal. Lésungen, die mit Salmiak versetzt 
sind, durch unterchlorigsaures Natron. Ubertiihrung des Kobalt in 
Luteosalz, Verdiinnen, Versetzen mit KHO, Fiillung des Nickels als 
Oxvdulhydrat. Néthig, keinenUeberschuss v. NHg antiinglich zuzusetzen, 
JdaNickeloxydulhydrat davon spurenweise gelést wird. Vergleiche der 
neuen mit der Fischer’schen u. Liebig’schen Methode. Beispiele. 
G. Vortmann. 1—10, 

Nickelsulfat basisches: Bildg. eines v. constanter Zusammensetzung beim 
Fallen v. neutralem Sulfat mit Ammoniak oder Soda, J. Habermann. 
(87. 

Nicotidin (Hexahydrometadipyridyl), ein Isomeres des Nicotins. Bildg. b. 
d. Reduction des Metadipyridyls mittelst Zinn u. Salzsiiure. Darst. Eig 
salzs. Platindoppelverbindg. Giftig. Physiologische Wirkungen, Zd H. 
Skraupu, G. Vortmann. 596—602. 

Nicotinsiure: Bildg. b. d. Oxydation der 2-Phenylpyridinmonocarbonsaure 
mitte!st Chromsiiure. Identificirung mit Nicotinsiure anderer Darstellung 
durch Vergleich. d. Eig. u. Krystallmessungen der salzsauren Platin- 
doppelverbindg. Constitution. Bild. auch b. d. Oxydation v. 2-Phenyl- 
pyridin (neben Benzoésiiure). Theoretisches, Zd. WH. Skraup u. A. 
Cobeuzl. 453—456, 458—459. 

— Bild. b. d. Oxydation des Metadipyridyls. Constitution, Zd. H. Skraup 
u. G. Vortmann, d94—596. 

Niere: Uber Secretion aus der iiberlebenden, durchbluteten. Nachweis, dass 

dieselbe ein harniihnliches Secret liefern kann, in welchem krystalloide 





Substanzen sich in relativ grésserer Menge finden als im durehgeleiteten 
Blute. Wesentliche Bedingung datiir ist die Anwesenheit einer Sub- 
stanz im Blute, welche die Secretionszellen der Niere zu ihrer specifi- 
schen Thiitigkeit anregt, M. Abeles. 325—336. 

p-Nitrodiiithylanilin: Bildg. b.d. Einwirkg. v. salpetriger Siiure aut Diiithy!- 
anilinazylin u. b. d. Oxydation des Nitrosodiiithylanilins. Krystallform. 
Identitit beider Praparate, salzsaure Platindoppelverbindg. Theore- 
tisches, E. Lippmann u. F. Fleissner. 203—296. 


p-Nitrodimethylanilin: Bild, b. d. Einwirkg. v. salpetriger Siiure auf Di- 
methylanilinazylin (identisch mit dem v. Schraube, Weber u. 
Wurster). E. Lippmann u. F. Fleissner, 292—293. 
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Nitrooxycampher: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Salpetersiiure auf Oxycampher 


(neben Hydrooxycamphoronsaure u. Oxalsiiure), Eig. Zus. Krystallform, 
Reduction zu Amidooxycampher mittelst Zinn u. Eisessig, J. Kach- 
leru. F. V. Spitzer. 647—651. 


Nitroresoreinsulfosiure: Uber dieselbe. Darst. aus Mononitroresorcin- u. 


Schwetelsiiure bei 80—90°. (Daneben bilden sich geringe Mengen 
Dinitro-Diresorcin Eig. Zus.) Reinigung. Eig. Zus. Barytsalze, neutral. 
einfach u. zweifach basisches. Einwirkg. v. Brom. Abspaltung der 
Sulfogruppe, Bildg. v. Dibromnitroresorcin. Einwirkg, v. Zinn u. Salz- 
siure. Bildg. v. Amidoresorcinsulfosiure. Eig. Zus. Krystallform, da- 
neben bildg. eines schwetelfreien chlorhiltigen Kérpers (salzsaures 
Amidoresorein od. salzs) Diamidodiresorcin?). Ubertiihrung der Ami- 
doresorcinsulfosiure durch langes Behandeln mit Zinn u. Salzsiiure in 
einen schwefelfreien Kérper, der noch nicht niher untersucht ist, K. 
Hazura. 610—615. 


Nitrosodiiithylanilin-x-Perjodid: Eig. Zus. Krystallform, F. W. Dafert. 


5HOG6—DO7T. 


Nitrosodiiithylanilin-2-Perjodid: Eig. Zus. F. W. Dafert, 507—508. 
Nitrosodimethylanilin-z-Perjodid: Eig. Zus. F. W. Dafert. 506. 
Nitrosodimethylanilin-2-Perjodid: Eig. Zus. F. W. Dafert. 506. 


O. 


Opiansiiure: Uber einige Abkémmlinge derselben. Bildg. eines complicirten 


Anhydrids, Triopianid, beim laingeren Erhitzen von Opiansiure auf 
180—190°. Eig, Zus. Bildungsgleichung. Einwirkg. v. schmelzendem 
Atzkali auf Triopianid, Bildg. v. Mekonin u. Hemipinsiiure. Einwirkg. 
von cone. Kalilauge. Bild. v. Opiansiiure. Theoretisches. Einwirkg. v. 
Brom aut Triopianid. Bildg. v. Bromopiansiiure (Eig. Zus. Barytsalz), 
identisch mit der v. Prinz, neben geringen Mengen eines anderen kry- 
stallinischen Kérpers (vielleicht ein Bromsubstitutionsproduct des Tri- 
opianids). Einwirkg. v. Salpetersiure auf Triopianid. Anhang. Ein- 
wirkg. v. verd, Salzsiure auf Hemipinsiure, Bildg. v. Isovanillinsiiure u. 
Protoeatechuséiure. Analogie mit d. Einwirkg. verdiinnter Salzsiure 
auf Opiansiiure, Rudolf Wegscheider. 262 —271. 

Bildg. b. d. Einwirkg. v. kochender Kalilauge auf Triopianid. Rudolf 
Wegscheider. 266. 


Oxalsiiure: Spaltungsproduct der Chelidonsiure b. Erhitzen mit Alkalien 


(neben Aceton), Ad. Lieben u. L. Haitinger. 274. 

Bildg. b. d. Oxydation des zy-Dichlorcrotonaldehyds mit Salpetersaure 
(neben Monochloressigsiure u. etwas Chlorpikrin), Conrad Natterer: 
d46—547. 

Bildg. in geringen Mengen b. d. Oxydation des Trichlorbutyraldehyds 
(neben Trichlorbuttersiure, Monochloressigsiure u. etwas Chlorpikrin), 


‘Conrad Natterer, 552. 
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Oxalsiiure; Bildg. b. d. Kinwirkg. v. Salpetersiiure auf Diisopropy!glycol. 
Wilhelm Fossek. 668—669. 

— hBildg. in geringer Menge b. d. Einwirkg. v. schmelzendem Kali auf 
Papaverin neben ProtoKatechusiure, Methylamin, Dimethylhomobrenz- 
katechin u. anderen Producten, Guido Goldschmiedt. T05—706. 

Oxycampher aus 2-Bibromeampher, iiber denselben. Darst. Eig. Salze (Na- 
trium, Baryum). Einwirkg. v. Acetyichlorid v. Bromwasserstoff  u. 
Phosphorpentachlorid auf Oxycampher. Oxydation. Einwirkg. v. 
Chromsiiure, Bildg. v. Kohlensiiure u. Essigsiiure neben geringen Men- 
gen v. Hydrooxycamphoronsiure. Einwirkung v. Kaliumpermanganat. 
Einwirkg. v. Salpetersiiure. Bildg. v. Nitrooxycampher, Oxalsiiure u. 
Hydrooxycamphoronsiure. Eig.des Nitrooxycampher. Zus. Krystallform. 
Ubertiihrung in Amidooxycampher. Salzsiiure-Verbindg. u. Platin- 
doppelsalz derselben, J. Kachleru. F. V. Spitzer. 643—651. 

Oxychinolin, Bildg. desselben neben Kohlensiiure beim starken Erhitzen 
der Xanthochinsiiure. Darst. Eig. Salzsaure Platindoppelverbindg. Pi, 
krinsiiureverbindg. Nitroproduct. Nachweis, dass dieses Oxychinolin im 
Benzolkern hydroxylirt u. identisch mit dem synthetisch dargestellten 
p-Oxychinolin sei. Der Methyliither dieses Oxychinolins ist identisch 
mit ‘Kénigs Chinolidin (Oxylepidin), Zd. H. Skraup. 696—699. 

p-Oyychinolin, s. Oxychinolin. 

p-Oxychinolin-Methylither, Constitution. Zd. H. Skraup., 699. 

Oxyhydrochinon,§ das dritte isomere Trioxybenzol. Darst. aus Hydro- 
chinon beim Schmelzen desselben mit Atznatron, Trennung von mit- 
gebildeten anderen Kiérpern. Reinigung. Eig. Zus. Theilweise Zuriick- 
verwandlung in Hydrochinon b. d. Destillation im Wasserstotistrome- 
Stellungstragen. Theoretisches, L. Barthu. J. Sechreder. 176—I181- 

Oxylepidin, s. p-Oxychinolin-Methyliither. 

Oxyphenylmerkaptan, Bildg. b. d. Reduction des Di-oxypheny!-disulfids- 
Darst. Eig. Zus. Const. Ludwig Haitinger. 170—175. 

Oxypyridin, Bildg b. Erhitzen der Ammonchelidonsiiure neben Kohlensiure 
und Wasser. Salzsiureverbindg. Chloroplatinat. Reduction b. d. Destil- 
lation iiber Zinkstaub. Bildg. v. Pyridin. Constitution. Dibromoxy- 
pyridin. Darst. Eig. Chlorhydrat u. Chloroplatinat. Wahrscheinl. Iden- 
titit dess. mit dem v. Hofmann aus Piperidin dargestellten Dibrom- 
pyridin, Ad. Lieben u. L. Haitinger. 359—3840. 


P. 


Papaverin, iiber dasselbe (vorliufige Mittheilung), Oxydationsversuche. 
Einwirkg. v. Braunstein u. Schwefelsiure, Bildg. nicht krystallisirender 
Substanzen, Einwirkg. v. Kaliumpermanganat. Bild. v. Ammoniak u. 
v. einer syrup6ésen Siiure, deren Salze amorph u. deren Barytsalz mit 
Atzkalk gegliiht, pyridinartig riechende Diimpte gibt. Einwirkg. v. 
schmelzendem Kali, Bildg. v. Methylamin u. Dimethylhomobrenzkate- 
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chin (daraus durch Chamileon Protokatechudimethylithersiure) als 
fliichtigen, v. Protokatechusiure, Oxalsiiure und einigen noch nicht 
niher charakterisirten krystallinischen Substanzen (darunter eine 
dureh Eisenchlorid roth, eine violett gefirbt wird) als nicht fliichtigen 
Producten. Trockene Destillation des Papaverins, Bild. v. Methylamin 
u. Dimethylhomobrenzkatechin, die wahrscheinl. auch b. d. Destillation 
iiber Kalk oder Zinkstaub entstehen. Einwirkg. v. Barytwasser u. Na- 
triumamalgam. Nachweis, dass kein Acetylproduct des Papaverins 
erhalten werden kann, daraus auf Abwesenheit von Hydroxylgruppen 
zu schliessen. EKinwirkg. v. Salzsiure bei 130° aut Papaverin, Bildg. 
v. Chlormethyl (wahrscheinl.) u. eines dicken Ols, in dem wohl nach 
den Reactionen Homobrenzkatechin enthalten sein diirfte. Guido 
Goldschmiedt. 704—707. 

Paramidoazobenzolparasulfosiiure, Bildg. a. d. entsprechenden Nitro- 
verbdg. Darst. Eig. Zus. Salze (Kalium, Natrium, Baryum, Silber). 
Lietert beim Abbau Sultanilsiiure u. Paraphenylendiamin. Constitution. 
Schlussbetrachtungen, J. V. Janovsky. 279—283. 

Paranitroazobenzolparasulfosiiure, Bildg. b. d. Nitrirung v. Azobenzol- 
parasulfosiure. Darst. Reinigung. Eig. Zus. Salze (Kalium, Natrium, 
Baryum, Silber, Blei) Ubertiihrung in die entsprechende Amidoverbindg. 
Beim vollstiindigen Abbau liefert sie sowie die Amidosiiure neben Sul- 
fanilsiiure, Paraphenylendiamin, dadurech Constitution aufgeklirt. 
Schlussbetrachtungen, J. V.Janovsky. 276—283. 

Paraoxybenzoésiiure, zur Kenntniss der Destiilationsproducte des Kalk- 
salzes derselben. Nachweis, dass als fliichtige Producte neben Phenol 
in geringen Mengen Diphenylenoxyd u. Carbonyldiphenyloxyd ent- 
stehen. Eig. Zus. der ietzteren. Theoretisches. Guido Goldschmiedt. 
127—150. 

Parvolin, Bildg. b. d. Zersetzung des Condensationsproductes C,;HogNs 
(aus Propionaldehydammoniak) mittelst verd. Sduren. Darst. aus dem 
Rohproducte, welehes durch Zerfliessenlassen des Propionaldehyd- 
ammoniaks bei gew6hnl. Temp. entsteht,durch Erhitzenim geschlossenen 
Rohre bei 230° neben etwas Picolin (u. nicht basisch. Producten). Parvolin 
bildet sich auch neben geringen Mengen Picolin, wenn das Conden- 
sationsproduct C,;H. N, od. seine Mutterlangen auf 250° erhitzt 
werden, oder wenn das Produet d. Einwirkg. v. Ammoniak aut Methyl- 
iithvlacrolein im geschlossenen Rohre auf 150° erhitzt wird. Bildungs- 
gleichung des Parvolins, Platindoppelverbindg. dess. Eig. Zus. der freien 
Base. Pikrinsiiure- und Golddoppelverbindg. Oxydation des Parvolins 
mittelst Kaliumpermanganat. Bildg. v. Lutidinsiiure, Schliisse auf die 
Constitution des Parvolins aus dieser Bildg. Destillation d. Lutidinsiure 
mit Kalk. Bildg. v. Pyridin, Alfred Waa ge. 715—716, 718—731. 

Pentachlorphenol: Darst. Einwirkg. v. Chlor in salzsaurer Lésung. Bildg. 
v. Pentachlorphenolehlor (?). Eig. Zus. Einwirkg. v. Chlor in Eisessig- 
lésung. Bild. v. Hexachlorphenolehlorid. Eig. Zus. (daneben scheint 
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sich eine geringe Menge v. Langer’s Hexachlorphenol (?) zu bilden, 
Eig. Zus.) Pentachlorphenolchlor u. Hexachlorphenolehlorid geben beim 
Reduciren mit Zinn u, Salzsiiure Pentachlorphenol, R. Benedikt u. 
M. v. Schmidt, 606—609, 


Pentachlorphenoliither (7): Bildg. b. d. Einwirkg. v. Benzol u. Chloralumi- 
nium auf Hexachlorphenolchlorid, R. Benedikt u. M. v. Sehmidt. 
6U9, 

Pentachlorphenolchlor (?): Bildg, b. d. Einwirkg. v. Chlor auf Pentachlor- 
phenol in Salzsiiure. Eig. Zus. Riickbildg. v. Pentachlorphenol b. d. 
Reduct. mittelst Zinn u. Salzsiiure, R. Benedikt u. M. v. Schmidt. 
607 —608. 

Pepton, Propepton u. Eiweiss: Verhalten der Gallensiiure zu denselben 
(s. Gallensdiuren), Richard Maly, 91—108. 

Perjodide: Studien iiber dieselben, 1. Perjodide d. Trialkylphenylium- 
jodide, Allgemeines. Darst. Bild. Eig. Verhalten gegen Reageutien. Tri- 
methy|phenyliumtrijodid. Darst. Eig. Zus. Trimethylphenyliumpenta- 
jodid. Darst. Eig. Zus. Krystallform. Triiithylphenyliamtrijodid. Darst. 
Eig. Zus. Triithylphenyliumpentajodid. Darst. Eig. Zus. Krystalltorm. 
2, Perjodide d. Nitrosodialkylaniline. «z- u. 3-Reihe. Methode d. Ana- 
lyse. Bildg.u. Darst. Eig. Verhalten gegen Reagentien. Nitrosodimethy!| 
anilin-z-Perjodid. Eig. Zus. 2-Perjodid, Eig. Zus, Nitrosodiithylanilin- 
a-Perjodid. Eig. Zus. Krystallform. £-Perjodid, Eig. Zus. 3. Pyridin- 
Perjodid, Darst. Eig. Zus. 4. Chinolin-Perjodid, zweites. Darst. Eig. Zus 
Schlussbetrachtungen. F. W. Dafert. 496—511. 

Phenol: Bildg. desselb. b. d. trockenen Destillation d, verschiedenen Sali- 
cylsiiureanhydride, Guido Goldschmiedt. 121—126 

— Neue Derivate desselb. siehe Trichlorphenolehloru. Trichlorphenolbrom. 
Trichlor- u. Tribromphenol, Pentachlorphenol, Pentachlorphenolchtor, 
Hexachlorphenol, Hexachlorphenolchlorid und: Benzol, Chlor- u. Brom- 
oxylderivate desselben. 

Phenolnatrium: Uber die Einwirkg. v. Schwefel aut dasselbe, Bildg. v. Di- 
cxyphenyl-disultid, Darst. Zus. Eig. Salze (Natrium, Kalium) Di- 
methylither. Uberfiithrung durch reducirende Substanzen in Oxy- 
phenylmerkaptan. Darst. Eig. Zus. Constitution. Oxydation des 
Methyliithers des Di-oxyphenyl-disulfids, Bildg. v. Anisolorthosulto- 
siiure (letztere mit Kali geschmolzen lieferte Brenzkatechin.. Zur 
Sicherstellung der Constitution Ubertiihrung der Phenolorthosulfosiiure 
in Anisolorthosulfosiiure daraus als neuer Kérper mit PCI], das Chlorid 
krystallisirt abgeschieden u. aus dem letzteren durch Zink u. Salzsaure 
der Dimethylither des oben beschriebenen Di-oxyphenyl-disultids er- 
halten. Ludwig Haitinger. 165—17)5. 


Phenolorthosulfosiiure: Ubertiihrung inAnisolorthosultosiure etc. U.weiter 
in Dimethyliither des Di-oxypheny!-disulfids, Ludwig Haitinger. 174 


bis 175. 
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Phenylamidoisithionsiure (Phenyltaurin): Bildg. b. d.Einwirkg. v. Baryt- 
hvdrat auf Diphenyltaurocarbaminsiureanhydrid (neben CO, u. Anilin). 
Kig. Zus. Salze (Baryum, Kalium), Rudolf Andreasch. 137—141. 

Phenylenoxyd: Unméglichkeit, dasselbe unter den Producten der trockenen 
Destillation der verschiedenen Salicylsiureanhydride nachzuweisen, 
Guido Goldschmiedt. 121—126. 

a-Phenylpyridin, Bild. b. d. Destillation des «-phenylpyridindicarbonsauren 
Kalks mit iiberschiissigem Atzkalk (neben a-Phenylpyridinketon). 
Darst. Eig. Pikrinsiiureverbindg. Salzsaure Platindoppelverbinbg. Zus. 
Oxydation mittelst Chromsiiure. Bildg. v. Picolinsiure, Zd. H. Skraup 
u.A Cobenzl. 472—479. 

6-Phenylpyridin: Bildg. b. d. Destillation des -phenylpyridindicarbon- 
suuren Kalks mit iiberschiissigem Atzkalk, Darst. Eig. Pikrinsiiurever- 
bindg. Salzsaure Platindoppelverbindg. Zus. Oxydation des 3-Pheny]- 
pyridins mittelst Kaliumpermanganat. Bildg. v. Nicotinsiiure und Benzoé- 
siiure, Theoretisches, Zd. H. Skraup u. A. Cobenzl. 456—459. 

4-Phenylpyridindicarbonsiure: Bildg. b. d.Oxydation v. a-Naphtochinolin 
mittelst Kaliumpermanganat, Darst. Eig. Zus. Constitution. Salze (Ka- 
lium, Caleium, Kupfer, Silber, simmtlich neutral). Salzsiureverbindg. 
Platindoppelverbindg. Dibromproduct. Verhalten der Dicarbonsiiure 
beim Erhitzen. Bildg. eines nicht niiher zu charakterisirenden keton- 
artigen Kérpers. Destillation des x-phenylpyridindicarbonsauren Kalks 
mit iiberschiissigem Atzkalk. Bildg. v. 2-Phenylpyridin u. a-Phenyl- 
pyridinketon, Zd. H. Skraup u. A. Cobenzl. 463—475. 

6-Phenylpyridindicarbonsiiure: Bildg. b. d Oxydation des #-Naphtochino- 
lins mittelst Kaliumpermanganat. Darst. Reinigung. Eig. Zus. Salze 
(Kalium, neutral u. sauer, Calcium, Baryum, neutral, Silber, iibersauer 
Kupfer, neutral u. Doppelverbindg, v. neutral, u. saurem Salz). Salz- 
siiureverbindg. Platindoppelsalz. Constitution. Uberfiihrung b. Erhitzen 
auf 185° in Monocarbonsiure unter Abspaltung v. CO, u. b. d. Destil- 
lation des Kalksalzes mit iiberschiissigem Kalk in £-Phenylpyridin, 
“Zd. H. Skraupu. A. Cobenzl. 442—450, 456. 

a-Phenylpyridinketon: Bildg. b. d. Destillation des «-Phenylpyridindicar- 
bonsauren Kalks mit iiberschiissigem Atzkalk (neben «-Phenylpyridin). 
Reinigung. Eig. Zus. Pikrinsiureverbindg. Chromat. salzsaures Platin- 
doppelsalz, Zd. H. Skraupu. A. Co benzl. 472—475. 

6-Phenylpyridinmonocarbonsiiure: Bildg. b. Erhitzen der Dicarbonsiure 
aut 185° unter Abspaltung v. CO,. Darst. Eig. Zus. Salze (Calcium, 
Kupfer), Oxydation mittelst Chromsiiure. Bildg. v. Nicotinsiure. Theo- 
retisches, Zd. H. Skraupu. A. Cobenzl. 450—456. 

Phenyltaurin, 8s. Phenylamidoisithionsiure. 

Phlorogluein: Riickbildg. dess. aus Tribromphloroglucin b. Kochen des 
letzteren mit iiberschiissiger wiisseriger Jodkaliumlésung (1:7), s. auch 
Tribrom- u. Bromdijodphlorogluein, R. Benedikt u. M. v. Sehmidt. 


605—606. 
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Picamar: Uber Reichenbach’s Picamar. Darst. aus Buchen- od. Birken- 
rindentheer. Trennung v. Propylpyrogallussiure-Dimethyliither u. sog. 
Blandl, Reinigung. Eig. Zus. Acetylverbindg. Kaliverbindg. Einwirkg. 
v. cone. Salzsiiure im geschlossenen Rohre b. 140°. Abspaltung v. 
Chlormethy], Bildg. v. Propylpyrogallussiiure, daher Pieamar als Pro- 
pylpyrogallussiiuremonomethylither anzusehen. Theoretisches, P. Pa- 
strovich, 182—187. 

— Reichenbach’s, iiber dasselb. Historisches. Untersuchung eines R ei- 
chenbach’schen Originalpriiparats. Eig. Zus. Nachweis, dass das- 
selbe Propylpyrogallussiiure-Dimethyiither sei. Picamarkalium, Acetyl- 
picamar, Darst. Eig. Zus. Kryst. Best. des letzteren. Dibromacetyl- 
picamar, Darst. Eig. Zus.‘ Kryst. Best. Gustav Niederist. 487—495. 

Picolin: Bildg. in geringen Mengen neben Parvolin beim Erhitzen des zer- 
flossenen Rohproductes der Einwirkg. v. Ammoniak aut Propionaldehyd 
auf 230°, auch beim Erhitzen des Condensationsproductes C,,Hi oN» 
oder seiner Mutterlaugen auf 230°, endlich auch, wenn man das Pro- 
duet d. Einwirkung v. Ammoniak auf Methylithylacrolein im geschlos- 
senen Rohre aut 150° erhitzt. Eig. Platindoppelsalz, Alfred Waa ge. 
718—720, 722—723, 725. 

Picolinsiiure; Bildg. b. d. Oxydation des x-Phenylpyridins mittelst Clrom- 
siiure, Identificirung durch krystallograph. Vergleiche d. salzsauren 
Platindoppelverbindg. Constitution. Theoretische Betrachtungen. Zd. 
H. Skraup u. A. Cobenazl, 475—479. 

Pimelinsiiure, zur Kenntniss derselben. Darst. aus Isoamylen. Bildg. von 
zwei isomeren Siiuren, von denen die eine krystallisirte schon beschrie- 
hen ist. Die zweite ist amorph. Eig. Zus. derselb. Calciumsalz. Uber- 
fiihrung durch das Bromproduct in eine Siiure C7H,,O0; (wasserstoff- 
iirmere Oxysiiure, vielleicht Ketonsiiure). Eig. Zus. A. Bauer. 345—348, 

Propepton, Pepton u. Eiweiss: Verhalten der Gallensiiuren zu denselben 
(s. Gallensiuren), Richard Maly. 91—10s. 

Propionaldehyd: Einwirkg. v. Ammoniak aut denselben (synthetische 
Darst. des Parvolins). Allgemeines u. Historisches iiber Aldehydain- 
moniake. Propionaldehydammoniak. Bildg. beim Einleiten v. Ammoniak 
in eine durch Kiiltemischung gekiihlte Lésung v. Propionaldehyd in 
Petroleumiither. Eig. leichte Zersetzlichkeit. Zus. Einwirkg. v. Siiuren. 
Bildg. v. Propionaldehyd u. dessen Condensationsproducte, C,H, 99, 
Methylithylacrolein. Zersetzung nach Entternung d, Kiltemischung, 
Bildg. v. complicirten Gemischen (Condensationsproducten). Umwand- 
lung b. Stehen an der Luft, resp. b. Einleiten v. Kohlensiiure in die 
verfliissigte Masse, Bildg. eines eigenthiiml. sauerstofftreien krystallisirten 


Zersetzungs-, resp. Condensationsproductes C,;Ho Ns, dem méglicher- 
weise die Constitution eines Hydramides zukommen kénnte. Eig. Zus. 
Krystallform. Zerlegung dieses Productes durch Siiuren (Schwetel- 
siiure). Bildg. v. Propionaldehyd, Methyliithylacrolein, Ammoniak u. 
Parvolin. Bildungs- u. Zersetzungsgleichungen fiir den Kérper C,;HygN3. 
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Erklirungsversuch fiir die Mitwivkung d. Kohlensiiure an dem Bildungs- 
processe. Darst. des Parvolins. Dieses entsteht auch durch Erhitzen 
des zerflossenen Rohproductes der Einwirkg. v. Ammoniak auf Propion- 
aldehyd auf 250° neben etwas Picolin, wahrscheinl. Hexylalkohol u. 
einem anderen nicht basischen, terpentinGélartig riechenden Kérper. Die 
zwei Basen entstehen auch, wenn man den Koérper C,;HjyN3 od. seine 
Mutterlaugen ant 230° erhitzt, od. wenn man das Product d. Einwirkg. 
v. Ammoniak auf Methylithylacrolein im geschlossenen Rohre auf 150° 
erhitzt. Bildungsgleichung des Parvolins. Platindoppelverbindg. dess. 
Eig. Zus. d. freien Base. Pikrinsiiure- u. Golddoppelverbindg. Eig. des 
Picolins. Platindoppelsalz. Oxydation des Parvolins mittelst Kalium- 
permanganat. Bildg, v. Lutidinsiure (Eig. Zus. Cadmiumsalz). Destilla- 
tion mit Kalk, Bildg. von Pyridin (Platindoppelsalz). Anhang: Be. 
merkungen iiber die Stickstoffbestimmungen nach Dumas, Alfred 
Waage, T08—T732. 

Propionaldehydammoniak: Darst. durch Einleiten v. trockenem Ammoniak 
in eine stark gekiihlte Lésung des Aldehyds in Petroleumiither. Eig. 
leichte Zersetzlichkeit. Zus. Einwirkg. v. Sduren. Bildg. v. Propional- 
dehyvd u. dessen Condensationsproduct C,H,,0 (Methylithylacrolein) 
Zersetzung b. Stehen b. gew6lhnl. Temp. Bildg. complicirter Gemische 
Condensationsproducte) aus denen beim Stehen an der Lutt oder beim 
Kinleiten von Kohlensiiure ein krystallisirter Kérper C,;Hs Ns sich ab- 
scheidet, Alfred Waage. 709—714. 

Propionsiiure: Lildg. b. d. Oxydation des Methylithylacroleins neben 
anderen fliichtigen u. nicht fliichtigen Siiuren. Trennune v. denselben, 
Ad. Lieben u. 8S. Zeisel. 45—7. 

— Bildg. b. d. Oxydation des Methylpropylketons neben Essigsiiure, Ad. 
Lieben u. S. Zeisel. 57. 

Propylen, s. Dichlorpropylen. 

Propylpyrogallussiiure aus Picamar u. conc, Salzsiiure unter Druck. Eig. 
Zus., P. Pastrovich. 184, 187. 

Propylpyrogallussiiure-Dimethy liither, s. Picamar. 

Propylpyrogallussiiuremonomethylither, identisch mit Picamar, P. 
Pastrovich. 181—187. 

Protokatechusiure: Bildg. b. d.Einwirkung verdiinnter Salzsiure auf Hemi- 
pinsiinre (neben Isovanillinsiiure), Rudolf Wegscheider, 270—271. 
Bildg. beim Schmelzen v. Morphin mit Atzkali neben” einer zweiten 
krystallisirten Siiure, Methylamin u. etwas einer anderen fliichtigen 
Base, L. Barth u. H. Weidel. 701—702. 

— Bildg. b. d. Einwirkg. v. sehmelzendem Kali auf Papaverin, neben 
Oxalsiiure, Methylamin, Dimethylhomobrenzkatechin und anderen 
Producten, Guido Golds ehmie dt, 705—706. 

Protokatechudimethylithersiiure: Bild. b. d. Oxydation des Dimethylhomo- 
brenzkatechins (aus Papaverin) mittelst Chamiileon Eig. Zus., Guido 


» 


Goldsehmiedt, 705. 
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Pseudophenanthrolin, u. Derivate desselben. Darst. v. Pseudophenanthro- 
lin aus p-Diamidobenzol, Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsiiure, 
Trennung von nicht in die Reaction getretenem Phenylendiamin und 
etwas gebildeten Chinolin, Eig. Zus. Hydrat. Chlorhydrat, saures und 
neutrales, vom letzteren auch Krystallform, Chromat. salzs. Platin- 
doppelverbindung. Dijodmethy!-Pseudophenanthrolin, Krystallform, 
Monojodmethyl-Pseudophenanthrolin. Constitution. Brom- und Jod- 
additionsproducte: Pseudophenanthrolintetrabromid. Darst. Eig. Zus. 
geht beim Liegen an der Luft in Pseudophenanthrolindibromid iiber. 
Eig. Zus. Beide Substauzen sind Additionsproducte da sie mit Ammo- 
niak wieder Pseudophenanthrolin liefern. Das Tetrabromid gibt mit 
Alkohol erwiérmt zweifach bromwasserstoffsaures Pseudophenanthro- 
lin-Dibromid. Eig. Zus., beim Kochen mit mehr Alkohol aber brom- 
wasserstoffsaures Phenanthrolin (zweifachsaures Salz mit etwas einfuch- 
saurem verunreinigt). Eig. Zus. Pseudophenanthrolinperjodide Darst. 
Bild. Eig. Zus., wonach wahrscheintich ein Dijodid vorliegt, beim 
Kochen mit Alkohol entsteht daraus wahrscheinlich jodwasserstoffsaures 
Phenanthrolindijodid. Eig. Zus. Oxydation des Pseudophenanthrolins 
mittelst Kaliumpermanganat, Bild. von Metadipyridyldicarbonsaure, 
Ad. WU. Skraup u. G Vortmann, d570—d85. 

Pyren: Uber Derivate desselben. Einwirkg. v. Chior aut Pyren in Chloro- 
tormlésung, Bild. von einem Mono-, zwei Di-, einem Tri- und einem 
Tetrachlorpyren neben etwas leicht schmelzbaren Harzes. Trennung 
dieser Substanzen. Lig. Zus. dieser Korper. Monochlorpyrenpikrinsiure, 
Darst. Eig. Zus. Einwirkg. v. Schwetelsiiure auf Pyren in der Wire; 
Bild. v. Pyrendisultosiure, Eig. Salze (Kalium, Baryum, Calcium). 
Einwirkg. v. schmelzendem Atzkali aut Pyrendisulfosiiure Bild. v. 
schinierigen Kérpern u. nur wenig krystallinischen Substanzen, die bei 
der Zinkstaubreaction vornehmlich Pyren neben Spuren eines héher 
schmelzenden Kohlenwasserstoftts lietern: bei sehr kurzer Schmelzdauer, 
sild. v. Pyrenmonosulfosiure in Form ihres schwer léslichen, sehwer 
zersetzlichen Kalisalzes, Lig. Zus. ‘Theoretisches. Destillation des 
pyrendisulfosauren Kali mit Cyankalium od. Blutlaugensalz. Bild. vy. 
Pyrenumonocyaniir, Reinigung, Eig. Zus. Daraus eine Pyrenmono- 
cyantir - Pikrinsiure (Eig. Zus.), ferner von Pyrendicyaniir Lig. 
Zus. und etwas regenerirtem Pyren. Einwirkung von Atzkali 
aut die Pyrencyaniire 1. aut Pyrenmonocyaniir, Bild. v. Pyrenmono- 
carbonsiure, Eig. Zus, Salze (Baryum, Calcium, Silber) u. regenerirtem 
Pyren, neben Spuren einer anderen krystallisirten Substanz, 2. auf 
Pyrendicyaniir, Bild. v. Pyrenmonocarbonsiure, Pyren u. Spuren der 
triiher erwihnten krystall. Substanz, daneben wahrscheinl. von etwas 


Pyrendicarbonsiure, Schlussbemerkungen, Guido Goldschmiedt u. 
Rudolt Wegscheider. 237—261. 


— s. Pyrenchinon. 








®,. 
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Pyrenchinon: Uber dasselbe. Historisches. Oxydation des Pyrens. Bild. v. 
zwei Oxydationsproducten, einem in Natriumcarbonat unléslichen und 
einem darin léslichen. 1. inkohlensaurem Natron unlésliches Oxy dations- 
product. Darst. Reinigung. Eig. Zus. Erwies sich, von Nebenproducten 
abgesehen, im Wesentlichen als Gribes Pyrenchinon im Widerspruch 
zu den Angaben v. Hintz. Verhalten des Pyrenchinous bei der Destil- 
lation iiber Zinkstaub, iiber Natronkalk u. iiber Atzkalk; in allen drei 
Fillen Riickbildung v. Pyren (neben nicht charakterisirten Producten). 
Verhalten des Pyrenchinons in der Kalischmelze, (vielleicht) Bild. einer 
Siiure u. von Pyrenhydrochinon. Einwirkg. v. Brom aut Pyrenchinon, 
Bild. v. Di- u. Tribrompyrenchinon, Eig. Zus. Einwirkg. v. Salpeter- 
siure aut Pyrenchinon, Bild. v. Nitroproducten, die wahrschein], weniger 
Kohlenstoff im Moleciil enthalten als das Pyren. Einwirkg. v. Zinkstaub 
u. Ammoniak auf Pyrenchinon, Bild. v, Pyrenhydrochinon. Eig. Zus. 
leichte Riickbildung v. Chinon aus letzterem. Constitution des Pyren- 
hydrochinons, erschlossen aus einer Diacetylverbindung. Darst. Eig. 
Zus. der letzteren. Allgemeine Bemerkungen. 2. in kohlensaurem 
Natron lésliches Oxydationsproduct, Trennung v. Verunreinigungen. Eig. 
Zus., Guido Gol dsehmiedt. 309—3824. 

Pyrendicarbonsiiure (?): Bild. b. d. Einwirkg. v. schmelzendem Kali auf 
Pyrendicyaniir neben Monocarbonsiiure u. anderen Producten, Eig., 
Guido Goldscehmiedt u. Rudolf Wegscheider, 259—260. 

Pyrendicyaniir: Bild. in geringer Menge b. d. Destillation v. Pyrendisulto- 
saurem Kali mit Cyankalium od. Blutlaugensalz; Trennung v. anderen 
Producten, Eig. Zus., Guido Goldschmiedt u. Rud. Wegscheider. 
255— 256. 

Pyrendisulfosiiure: Bild. b. d. Einwirkg. v. Schwefelsiure in der Wirme 
auf Pyren. Eig. Salze (Kalium, Baryum, Calcium). Einwirkg. v. schmel- 
zendem Atzkali auf Pyrendisulfosiiure, Destillation von pyrendisulfo- 
saurem Kalium mit Cyankalium oder Blutlaugensalz. Guido Gold- 
schmiedt u. Rudolf Wegscheider, 242—256. 

Pyrenhydrochinon: Bild. b. d. Einwirkg. von Zinkstaub u. Ammoniak aut 
Pyrenchinon (vielleicht b. d. Einwirkg. v. schmelzendem Kali aufPyren- 
chinon). Darst. Eig. Zus. Leichte Riickbildg. v. Chinon, schon beim 
Stehen der Lisung des Hydrochinons an d, Luft, momentan nach 
Zusatz v. Kisenchlorid. Constitution, erschlossen aus einer Diacetylver- 
bindung, Guido G oldschmiedt. 816—317, 820—822. 

Pyrenmonocarbonsiiure: Bild. b. d. Einwirkg. v. schmelzendem Kali auf 
Pyrenmonocyauiir. Reinigung, Eig. Zus., Salze (Baryum, Calcium, 
Silber). Bildg. in geringer Menge auch b. d. Einwirkg. v. schmelzendem 
Kali aut Pyrendicyaniir, Guido Goldschmiedt u. Rudolt Weg- 
scheider. 256—258, 259—360. 

Pyrenmonocyaniir: Bild. b. d. Destillation von pyrensulfosaurem Kali mit 
Cyankalium od. Blutlaugensalz, Trennung von mitgebildeten Sub- 
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stanzen, Eig. Zus. Pikrinsiiureverbindung, Guido Goldsechmicdt u. 
Rudolf W eg scheider, 252—255. 

Pyrenmonosulfosiiure: Bild. b. d. Einwirkg. v. schmelzendem Kali (dureh 
kurze Zeit) auf Pyrendisulfosiiure, Kalisalz, Eig. Zus. Bemerkungen, 
Guido Goldschmiedt u. Rudolf Wegscheider. 249—252. 

Pyridin: Bild. b. Destillation von Oxypyridin od. Ammonchelidonsiiure 
iiber erhitzten Zinkstaub. Constitution dess., Ad. Lieben u. L 
Haitinger. 339—340. 

— Bild. aus Lutidinsiiure (aus synthetischem Parvolin) beim Erhitzen mit 
Kalk, Platindoppelsalz, Alfred Waage. 730—731. 
— s. Phenylpyridin, Phenylpyridincarbonsiiuren, Phenylpyridinketon. 
Pyridin-Perjodid: Darst. Eig. Zus.. F. W. Datert. 508—s09. 


R. 


Resorcin, neue Derivate desselben, s. Trichlor-Tribromresorein, Trichlor- 
resorcinbrom, Monochlordibromresorcin-Chlorbrom, Monochlordibrom- 
resorcin, Trichiorresoreinchlor, Tribromresorcinbrom u. Benzol, iiber 
Chlor- und LBromoxylderivate desselben. Tribromresorecin und Nitro- 
resorcinsulfosiure und Derivate., Dibromnitroresorcin. 

Ripon, s. Skapolithreilie. 

Roémerit, Botryogen und natiirlicher Magnesia-Eisenvitriol. Historisches 
Nachweis, dass die drei genannten Mineralien verschiedene Species 
darstellen, verschieden durch die Krystallform und (wenigstens fiir das 
erste und dritte) auch durch die chemische Zusammensetzung, J. Blaas. 
833—849. 

— (wasserhaltiges Doppelsultat beider Oxyde des Eisens mit Zink). Kryst. 
Best. a) des von Rammelsberg beiGoslar, 6) des von Persien stammen- 
den Minerals. Ubereinstimmung beider, Nachweis, dass die iilteren 
Messungen von Grailich unrichtig u. d, Mineral dem triklinen Systeme 
angehoért, J. Blaas. 854—844. 

— Kryst. Best., J. Blaas. 835 —8435, 846. 

Rohrzucker (od. cine isomere Zuckerart) als Spaltungsproduct des Arbutins 
neben Hydrochinon u. Methylhydrochinon, J. Habermann, 785. 


S. 


Siiure, neue, aus der Reihe Cy H,,—10,. Darst. aus Monochlor- od. Mono- 
bromkorksiiure mittelst Cyankalium und Atzkali. Eig.Zers. ined. Wirme, 
Regenerirung v. Korksadure unter COs Abspaltung. Neue Salze (Blei, 
Eisen), A. Bauer, 341—344. 

Salicylsiiure: Bild. b. d. trockenen Destillation der verschiedenen Salicyl- 
siiureanhydride, Guido Goldschmiedt, 121—126. 

Salicylsiiureanhydride: Uber die Zersetzungsproducte ders. bei der 
Destillation. Nachweis, dass bei der Destillation der verschiedenen 
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Silicylsiureanhydride stets Phenol, Salicylsiiure und Carbonyldiphenyl- 
oxyd gebildet werden (bei der Destillation des Einwirkungsproduetes 
von POC], aut salicylsaures Natron, daneben auch noch Mirker’s 
,terpentinartige Substanz*) niemals aber das von Limpricht, 
Mirker, Kraut, Schréder und Prinzhorn beschriebene C,H,O 
(Phenylenoxyd) erhalten wurde, Guido Goldschmiedt. 121—126. 

Sauerstoff: Uber die Verfliissigung desselben u, d. Erstarrung d. Schwefel- 
kohlenstoffs und Alkohols. Die dazu néthige Temperatur erhilt man, 
wenn man fliissiges Athylen im Vacuum sieden liisst. Eig. d. fliissigen 
Sauerstofts. Temperatur- und Druckangaben, Sigm. v. Wroblewski 
u. K. Olszewski. 337—338. 

Scandium: Trennung von anderen Gadoliniterden (s. Gadolinit), Carl 
Auer v. Welsbach. 630—642. 

Schwefel: Uber die Einwkg. dess. auf Phenolnatrium, Ludwig Haitinger. 
165—175. 

Schwefelalkalien, s. Sulfide. 

Schwefelkohlenstoff: Uber die Erstarrungstemperatur desselben, Sigm. v. 
Wroblewski u. K. Olszewski. 338. 

Schwefelverbindungen: Uber die Einwirkg. von Kaliumpermanganat aut 
einige derselben. Historisches. 1. Unterschwefligsaure Alkalien (Thio- 
sulfate). Nachweis, dass das Permanganat die Thiosulfate weder in 
saurer noch in neutraler, wohl aber in alkalischer Lésung vollstandig 
oxydire. Nachweis, dass im letzteren Falle der Verbrauch des Oxy- 
dationsmittels unabhiingig von der Concentration der Permanganat- 
l6sung ist. Beleganalysen. Beweis, dass der dabei entstehende Mangan- 
niedersehlag in diesem Falle nicht die von Morawski u. Sting] 
angegebene Zusammensetzung Mn,KH,0;9, sondern nach mehreren 
Analysen iibereinstimmend die Formel Mn,.KH.O, besitze. Reactions- 
gleichung fiir den obigen Oxydationsvorgang, aus dem auch ersichtlich 
ist, dass die voll!stiindige Oxydation nur in alkalischer Lésung vor sich 
geht. 2. Schwefligsaure Alkalien (Sulfite), Nachweis, dass dieselben 
in saurer Lésung nicht u. neutraler und alkalischer aber vollstandig 
schon bei gewéhnl. Temp. oxydirt werden. Die Menge des verbrauchten 
Permanganates ist abhingig v. d. Concentration d. Lésung, daher auch 
die Manganniederschlige wechs. Zusammensetzung zeigen. Beleg- 
analysen. 3. Schwefel-alkalien (Sulfide). Nachweis, dass dieselben (u. zw. 
einfach und mehrtach Schwetelalkalium) in d. Kilte nicht vollstandig, 
in der Hitze aber vollsténdig zu Sulfaten oxydirt werden. Beleg- 
walysen, M. Hiénig und E. Zatzek. 758—752. 

Schwefligsaure Alkalien, s. Sulfite. 

Secretion aus der iiberlebenden durchbluteten Niere, iiber dieselbe 
M. Abeles. 325—336. 

Skapolith, s. Skapolithreibe. 

Skapolithreihe, die. So werden bezeichnet die durch Gleichheit der Form u. 
Spaltbarkeit, sowie durch &hnliche Zusammensetzung an den Meionit 
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sich anschliessenden Minerale. Synonima. Historisches Die Form, die 


ee 


Atztiguren, Einschliisse, chemische Bestandtheile. Abge- 
sehen vow Sauerstotf: Silicium, Aluminium, Calcium, Natrinm, Kalium 
(letztere drei vicariirend), Chlor, Sehwetelsiure, Kohlensiiure (2?) als 
wesentliche ; Magnesium, Eisen, Wasser als unwesentliche Bestandtheile. 
Verhiltniss der Hauptbestandtheile, woraus zu entnehmen, 


x dass die Skapolithe gleich den Plagioklasen isomorphe Mischungen 
£1 


bi sind aus wechselnden Mengen eines calciumhaltigen Aluminium-Silicats 
; und cines natriumhaltigen Aluminium-Silicats. Da der Chlorgehalt mit 
dem Natriumgehalte steigt, so muss ersteres dem Natriumsilicate ange- 
héren. Beziiglich der Schwefelsiiure und Kohlensiiure ist ein solcher 
Zusammenhang nicht erkennbar. Das Verhiltniss zwischen der Kie -e!- 
site u. der Thonerde ist bei den Skapolithen dasselbe wie bei den 
Feldspathen. Die Skapolithe zeigen ferner in den Verbindungszahlen 
ein constantes Verhiiltniss zwischen Thonerde u. d. Summe von Kali u 
Nutron, Zusammensetzung der beiden, in d, Skapolithen vorkommenden 
Silicaten, von denen das eine natriumfreie fast rein in manchen 





d Meioniten, das andere calciumfreie .den grdéssten Theil der Mariatithe 

ausinacht, Grand der Isomorphie. Verification d. Forme!. beispiele 
] Zuswmmenstellung, Specifisches Gewicht. Bezichungen 
zWischen Skapolith u. anderen Silicaten. Systematik. 

Eintheilung der Skapolithe (willkiirlich, da in der Reihe keine Liicke 
od. Unterbrechung zu bemerken ist) in drei Hauptgruppen. 
I. Mischungen von reinem Meijonit bis 2 Meionit aui 1 Marialith. 
: a) Meionit, 6) Wernerit (synonym. Paranthin, Skapolith, Nuttalit, 


Glaukolith, Strogonovit, Paralogit). [Il Mischungen vy. 2 Meionit u. 
1 Marialith bis 1 Meionit u. 2 Marialith. a) Mizzonit, 6) Skapolith 
isynon. Wernerit, Ekebergit, Scolexerose, Porcellanit, DPassanit). 
IIl. Mischungen von 1 Meionit und 2 Marialith bis reinem Marialith. 
a) Marialith, 6) Riponit (syn. Dipyr, Prehnitoid,, wobei mit a Jdiec klaren, 
{ mit 6 die triiben Modificeationen bezeichnet sind, G. Tscehermak. 





{ S$51—888 
Sojafett, bestehend vornelmilich aus Tristearin u. Tripalmitin neben wenig 
treien Fettsiiuren. Eig., E. Meissl u. F. BOe ker. (350), 364—366. 


Soja hispida: Uber die Bestandtheile der Bohnen derselben. Allgemeines. 
Trennung d. einz. Bestandtheile durch Behandi. mit versch. LOsungs- 
mitteln, Ather, Alkohol, heissem und kaltem Wasser, kalihaltigem 
Wasser, Kochsalzlésung. Nachweis, dass in der Sojabohne keine Kleber- 
protetnstoffe und nur sehr wenig Amidokérper entha!ten sind, dass der, 
in verdiinnter Kalilauge lésliche Protetnkérper identisch ist mit dem 
durch NaCl-Losung ausgezogenen u. als Casein, das dem Legumin von 
Hiilsentriichten am niichsten kommt, angesprochen werden muss. Eig. 
Zus. Das nach Austillung u. Filtriren des Caseins durch Erhitzen aus- 
geschiedene Albumin ist v. gew6hnl. Albumin verschieden, dagegen 
sehr dihnlich dem Erbsenalbumin, es ist méglicherweise cin Umwand- 
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lungsproduct des Caseins. Eig. Zus. Die nach Entfernung des Caseins 
und Albumins durch Kupfersalze getallten Niederschlige, bestehen 
grésstentheils aus CuO-Verbindungen des der Fillung entgangenen 
Caseins, verunreinigt mit stickstofffreien Substanzen. Die stickstoff- 
hiltige Substanz, in dem von verdiinnter Kalilauge Ungeldésten, ist 
unlésliches Casein, in welche Modification beim Résten fast alles Casein 
der Sojabohne iibergeht. Nachweis, dass Stickstoffbestimmungen mit 
Natronkalk zur Ermittlung des N-Gehaltes des Caseins nicht brauchbar 
sind, dagegen wohl zur Gesammtstickstoftbestimmung in der Sojabohne 
angewendet werden kénnen. Die in Ather léslichen Bestandtheile der 
Sojabohne enthalten iiberwiegend Fett, Tristearin und 'Tripalmitin u. 
sehr wenig freie Fettsiuren, ausserdem etwas Lecithin und Cholesterin 
neben wachs- u. harzartigen Substanzen. Das Fett ist Glartig. Eig. dess. 
Der durch Ather erschipfte Sojariickstand enth. Dextrin, etw. Zucker, 
Stirke u. Cellulose. Mengenverhaltnisse der einz. Bestandtheile der 
Sojabohne, E. Meissl u. F. BOcker. 349—368. 


Stiirke der Sojabohnen. Beschreibung ders., E. Meissl] u. F. Bocker. 


Stiirkekérner;: Beitrige zur genaueren Kenntniss der chem. l}eschaffenheit 


ders, Historisches. Exposition. 1. das Amidulin. Nachweis, dass aus 
Stiirkekérnern nach dem mechan. Zerreissen ders. durch kaltes Wasser 
eine Substanz ausgezogen werden kann, die von Jod geb!aut wird 
(Amidulin) und die identisch ist mit dem durch Speichel ausziehbaren 
Theil des Stiirkekorns, der Granulose genannt wird. Ebenso wird ge- 
zeigt, dass die diusseren festen Schichten des Stiirkekornes von den 
inneren verschieden sind, wie eine Art Membran wirken u. dass L6sungen 
v. Stiirke (Amidulin) nicht diffusionsfihig sind. 2. Der Kleister. Defini- 
tion; imbibirte u. verkleisterte Stiirke. Erklirung der beiden Formen 
durch die Mizellartheorie, wobei gezeigt wird, dass sich die genannten 
Formen in nichts Anderem als in ihren mizellaren Aggregatzustiinden 
unterscheiden u. zwischen imbibirter u. verkleisteter Stirke keine 
scharfe Grenze zu ziehen ist. Daher Kleister-Filtrat mit Amidulin und 
Granulose zu identificiren. 3. Erytrogranulose. Nachweis, dass 
diese mit Dextin (Erythrodextrin) identisch ist. 4. Amylodextrin. 
Nachweis, dass dass. mit Granulose resp. Amidulin identisch ist u. nicht 
krystallisirt. Die Jodreaction. Die Enttirb. d. Jodstirke in d. Hitze 
ist keine Dissoicationserscheinung, da bei Uberschuss von Jod, Stiirke- 
ldsungen auch beim Kochen blau gefiirbt bleiben. Grund d. Enttarbung 
ist die stiirkere Anziehung des Wassers fiir Jod, die dureh Erhéhung 
der Temperatur noch gesteigert wird. Grund d. Firbung ist d. Eigen- 
schaft des Jod, sich in Stiirke mit blauer (violetter) Farbe zu lésen, da 
absolut trockene Stirke von Jod nicht getirbt wird. Unterscheidung 
zwischen blau- u. violettfiirbenden Stirkemodificationen, letztere 
scheinen in Verdiinnung rosa. Nachweis, dass das Stirkekorn Jod 
stiirker anzieht, als das Erythrodextrin, Bruno Brakner. 889—912. 
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Stickstoff: Uber die Verfliissigung dess. u. des Kohlenoxydes. Bei —136° u. 
ea. 150 Atm. Druckist kcines der genannten Gase zu verfliissigen. Betreit 
man aber dann die G:se nicht zu schnell vondem Drucke u. lisst letzteren 
nicht unter 500 Atm. sinken, so verfliissigen sich beide vollstiindig, 
zeigen deutlichen Meniskus und verdampfen rasch. Beide sind als 
Fliissigkeiten durchsichtig und farblos, Sigm. v. Wroblewski u. K. 
Olszewski. 415—416. 

Stickstoffbestimmungen nach Dumas. Bemerkungen dariiber, Alfred 
Waage. 731—T32. 

Studien, elektrolytische (vorliufige Mittheilung), Hans J alin. 679—694. 

Sulfate: Uber einige basische (vorliufige Mittheilune). Bild, des basischen 
Kuptersulfates von Reinudel u. Spencer Umtreville Pickering dureh 
Fallung einer Kupfersulfatlisung mittelst kohlensauren Natrium unter 
gewissen Bedingungen. Bild. basischer, aber nicht der obigen Kupfter- . 
verbindung analog zusammengesetzter Sulfate des Nickels, Cobalts, 
Zinks, Cadmiums, beim Fiillen d. betr. Sulfate mit Ammoniak od. Soda, 
J. Habermann. 787. 

Sulfide der AlkKalien: Directe Bestimmung der Kohlensiiure bei Gegen- 
wart ders., sowie v. Sulfiten u. Thiosulfaten, M. Hénig u. E. Zatzek. 
733—737. 

— (einfach u. mehrfach Schwetelkalium). Einwirkg. von Kaliumperman- 
ganat. Nachweis, dass dieselben in neutraler :?) Loésung vollistindig zu 
Sulfaten oxydirt werden (s, auch Schwefelverbindungen), M. Hinig 
u. E. Zatzek, 749— Td2. 

Sulfite der Alkalien: Directe Bestimmung der Kolilensiure bei Gegenwart 
ders,, sowie von Sulfiden u. Thiosulfaten, M. HGnig u. E. Zatzek. 
7338—737. 

— Einwirkg. von Kaliumpermanganat. Nachweis, dass dieselben in saurer 
Lésung nicht, nur in neutraler und alkalischer vollstindig oxydirt 
werden (s. auch Schwefelverbindungen), M. Hinig u. E. Zatzek. 
746—TA9., 

Sulfoessigsiiure (= Sulfonessigsiiure). Bild. b. d. Spaltung der Carbamido- 
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sulfonessigsiiure durch Barythydrat, Rudolf Andreasch, 151—133. 
T. 

Taurin: Constatirung, dass dasselbe nicht fiulnisswidrig wirkt. Friedrich 
Emich. 111. 

Taurocholsiiure: Verhalten derselben zu Pepton u. Propepton (1percent. 
Lésungen) u. zu Eiweiss. Nicht Fiillbarkeit der ersteren, quantitative 
Fallbarkeit des letzteren. Auch aus Gemischen von Eiweiss u. Peptonen 
wird nur ersteres getallt, daher Trennungsmethode aut dieses Verhalten 
basirt (Einfluss von reichlich vorhandenem Kochsalz, das die Fiillung 
etwas behindert), Richard Maly. 96—99, LOO—LO5. 

— Antiseptische Wirkung derselben und Verhalten gegen geformte und 
ungetormte Elemente, F. Emich. 109—119. 
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Tetraithylphenylendiamins: Bild. als Jodhydrat bei der Einwirkg. v. Jod- 
iithyl aut Didthylanilinazylin und daraus durch KHO abscheidbar. Eig 
Zus. Krystallform. Jodhydrat. Eig. Zus. Chloroplatinat. Darst. Eig. Zus. 
Krystallform, Quecksilberdoppelsalz, Darst. Eig. Zus. Krystallform, 
Vergleich mit synthetisch aus Diithylphenylendiamin (aus Nitroso- 
phenylendiamin) mittelst Jodithyl dargestellten Tetraithylphenylen- 
diamin, Identitit beider, Perjodid, E. Lippmann u. F. Fleissner 
300—507. 

Tetrabromkohlenstoff: bildg. b. d. Oxydation des a-Bibromeamphers mit 
Salpetersiiure, Trennung von anderen mitgebildeten Producten; Bildg. 
wich bei der Zersetzung des Monobromdinitromethans. Eig. Zus., 
J. Kachleru. F. V. Spitzer. 554—55d, 558—D60, 5638—565. 

Tetrachlorbenzol: Vorkommen dess. im kiutl. Trichlorphenol. Eig. Zus 
Constitution, Rudolf Benedikt. 231—233. 

Tetrachlorpyren: Bild. b. d. Einwirkg. von Chlor auf Pyren in Chloroform 
Trennung v. anderen gechlorten Producten. Eig. Zus. Vergleich d. Los- 
lichkeitsverhiltnisse der versch. Chlorsubstitutionsproducte des Pyrens, 
Guido Goldsehmiedt u. Rudolf Wegscheider, 257—238, 241—242. 

Tetrahydrocinchoninsiiure: Nachweis, dass beim Schmelzen ders. mit 
Atzkali keine aromatische Substanz gebildet wird, L. Barth u. H. 
Weidel. 702. 

Tetramethyldiathylparaphenylenammonium-Jodid. Bild. b. d. Einwirkg. 
v. Jodmethyl aut Diithylanilinazylin, Darst. Eig. Zus.| Cadmium- 
doppelverbindg. Bildungsgleichung, Chloroplatinat, Goldsalz, Pikrat. 
Behandl. mit Silberoxyd. Uberfiihrung in die treie Base Tetramethyl- 
diiithylparaphenylenammoniumoxydhydrat. Eig. d. letzteren. Synthese 
des Jodids d. Ammoniumbase sowie von Verbindg. ders. aus Dimethyl- 
diithylphenylendiamin mit Jodmethyl. Identitét der so gewonnenen 
Verbindung mit d. oben beschriebenen. Constitution, E. Lippmann 
u. F. Fleissner. 788—792. 

Tetramethyldiiithylparaphenylenammoniumoxydhydrat: Bild. aus dem 
entsprechenden Jodid durch Silberoxyd. Eig. Synthese, E. Lipp- 
mannu, PF. Fleissner, 790—792, 

Theobromin u. Caffein: Studien iiber dieselben (V. Abhandlung) (s. auch 
Caffein), Rich. Maly u. Rud. Andreasch. 369—387. 

Theobromin: Einwkg. v. Alkalien auf dasselbe, die ganzlich verschieden ist 
v. der auf Caffein, indem lediglich Theobrominmetalle gebildet werden. 
Theobrominnatrium, Theobrominbaryum, Darst. Eig. Zus. Rich. Maly u. 
Rud. Andreasch, 378—Ss0. 

Thioharnstoffe: Uber die Oxydation der aus denselben durch Einwirkg. von 
Halogenverbindungen entstehenden Basen (s. auch Basen), Rudolf 
Andreasch. 131—148. 

Thiosulfate der Alkalien. Directe Bestimmung d. Kohlensaure bei Gegen- 
wart ders., sowie von Sulfiden u. Sulfiten, M. HOnig u. E. Zatzek. 
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— Einwirkg. v. Kaliumpermanganat. Nachweis, dass dieselben nur in alka- 
lischer Lésung vollstiindig oxydirt werden (s. auch Schwefelverbin- 
dungen); M. Hénig u. E. Zatzek. 740—TA6. 

Triithylphenyliumpentajodid. Darst. Eig. Zus. Krystallform.F.W. Daf ert. 
902—)05. 

Triithylphenyliumtrijodid. Darst. Dig. Zus, F. W. Datert. 502. 

Tribromphenol: Einwirkg. v. Chlor auf dass. Bild. versch, Producte, unter 
denen Tribromphenolbrom, Monochlordibromphenolbrom, Dichilor- 
monobromphenolbrom u. vielleicht noch ehlorreichere Produete vor- 
handen sind, Rudolf Benedikt. 235—236. 

— Umwandl. dess. in Trichlorpheno! beim Einleiten von Chlor in die eis- 
essigsaure siedende Lésung des ersteren. Unveriinderlichkeit dess. b. 
Kochen mit wiisseriger Jodkaliumlésung, R. Benedikt u. M. 
v. Schmidt. 604, 605. 

Tribromphenolbrom: Bild. b. d. Einwirkg. von Chlor auf Tribromphenol, 
Rudolf Benedikt, 236. 

Tribromphlorogluciv: Einwirkg. v. Jodkalium in Wasser aut dass. b. Sied- 
hitze (1 Mol.: 2—21,, Mol.). Bild. v. Bromdijodphloroglucin, Darst. Eig. 
Zus. Einwirkg. v. Jodkalium im Uberschusse (1:7). Riickbildung von 
Phloroglucin, R. Benedikt u. M. v. Sehmidt. 605—606. 

Tribrompyrenchinon. Darst. Eig. Zus. Guido Goldschmiedt,. 317. 

Tribromresorein: Ziemliche Unveridinderlichkeit dess. beim Kochen mit 
wisseriger Jodkaliumljsung. R. Benedikt u. M. v. Schmidt. 605. 

Tribromresoreinbrom: Verhalten beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt. 
Vergleich mit den anderen bekannten Pentahalogenresoreinen in 
dieser Beziehung, Rudolf Benedikt. 231. 

Trichlorangelactinsiiure: Constitution. Ad. Lieben u. Ss. Zeisel. 537. 

Trichlorbromphenol: Bildg. beim Erhitzen v. Trichlorphenolbrom unter 
Schwefelsiiure. Zus. Rudolf Benedikt, 235. 

Trichlorbuttersiure: Constitution. Ad. Lieben u. 8S. Zeisel. 537. 

— (normal): Bild. b.d. Oxydation des Chlorwasserstoff- Additionsproductes 
des ay-Dichlorerotonaldehyds (Trichlornormalbutyraldehyd) mit Sal- 
petersiure neben etwas Oxalsiiure, Monochloressigsiiure u. Chlorpikrin 
(wahrsch. auch neben geringen Mengen einer isomeren Verbindung). 
Eig. Zus., Conrad N atterer. 551—555. 

Trichlorbutylalkohol: Constitution. Ad. Lieben u. 8. Zeisel. 537. 

Trichlornormalbutyraldehyd: Bild. b. d. Einwirkg. v. Salzsiiuregas auf 
gekihlten x y-Dichlorerotonaldehyd. Eig. Natriumdisulfitverbindung, 
keine Hydratbildung. Isomerie mit dem gewoéhnlichen Butyrchloral, 


Conrad Natterer. 551. 

Trichlorphenol: Riickbildung aus Trichlorphenolchlor beim Erhitzen mit 
Schwetelsiure, Nachweis, dass das kiiufliche Priiparat etwas ‘Tetra- 
chlorbenzol enthalt, Rudolf Benedikt. 234 u. 231—233. 

— bild. b. d. Einwirkg, von Chlor auf Tribrompheno! in Eisessig gelist 
bei Siedhitze. R. Benedikt u. M. v. Sehmidt. 604. 
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Trichlorphenolither (?): Bildg. b. d. Einwirkg. v. Benzol u. Chloraluminium 
auf Trichlorphenolehlor, R. Benedikt u. M. v. Schmidt. 609. 

Trichlorphenolbrom: Bild. aus Trichlorphenol in HCl u. Brom. Eig. Zus. 
Verhalten b. Erhitzen, Verwandlung beim Schmelzen unter Schwefel- 
siure in ‘Trichlorbromphenol (Zus.). Rudolf Benedikt. 235. 

Trichlorphenolehlor: Bild. b. d. Einwirkg. v. Chlor auf Trichlorphenol. 
Eig. Zus. Verhalten beim Erhitzen mit Schwefelsiure. Riickbild. v. 
Trichlorphenol, daneben Entstehung v. Chloranil. Rudolf Benedikt. 
253—235. 

— Kryst. Best., L. Ditscheiner. 233—234. 

Trichlorpyren: Bild. b. d. Einwirkg. v. Chlor auf Pyren in Chloroform. 
Trennung von anderen gechlorten Producten. Eig. Zus. Guido Gold- 
schmiedt u. Rudolf Wegscheider. 237, 238, 241. 

Trichlorresorcin: Darst. Eig., Rudolf Benedikt. 224—225, 

Trichlorresorcinbrom: Bild. aus Trichlorresorcin u. Brom. Eig. Zus. Zer- 
setzung b. Erhitzen. Vergleich letzterer mit den anderen bekannten 
Pentahalogenresorcinen. Rudolf Benedikt. 225—226, 230. 

Trichlorresorcinchlor: Verhalten beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt. 
Vergleich mit den anderen bekannten Pentahalogenresorcinen in dieser 

seziehung, Rudolf Benedikt. 230. 

Trimethylamin: Bildg. b. d. trockenen Destillation des Apocolchiceins, 
S. Zeisel. 164. 

Trimethylphenyliumpentajodid: Darst. Eg. Zus. Krystallform, F. W. 
Datert. 500—d)v01. 

Trimethylphenyliumtrijodid: Darst. Eig. Zus., F. W. Dafert. 500. 

Triopianid: Complicirtes Anhydrid der Opiansiiure. Bildg. b. Erhitzen der 
Opiansiiure durch 6 Stunden auf 180—190°. Reinigung. Eig. Zus, Ein- 
wirkg. v. schmelzendem Kali, Bild. v. Hemipinsiiure u. Meconin. Kin- 
wirky. v. kochender Kalilauge. Bild. v. Opianséure. Bildungsgleichung, 
Constitution. Einwirkg. v. Brom. Bild. v. Bromopiansiiure, vielleicht 
neben geringen Mengen v. Bromsubstitutionsproduct des Triopianids. 
Einwirkg. v. Salpetersiiure, Rudolf Wegscheider. 262—270. 

Trioxybenzol, drittes, isomeres s. Oxyhydrochinon. 

Trithionsiiure: Bild. derselben neben Schwefelsiure bei der Oxydation 
der Alkalisulfide mittelst Kaliumpermanganat in der Kilte. M. Honig 
u. E. Zatzek. 749—750, 751—7d2. 


U. 


Unterschwefelsiiure: Bildung ders. neben Schwefelsiiure b. d. unvoll. 
stiindigen Oxydation von Thiosulfaten der Alkalien durch Kalium- 
permanganat in saurer Lésung, M. Honig u. E. Zatzek. 741. 

Unterschwefligsaure AlKalien: s. Thiosulfate. 
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W. 

Wasser der Donau: Die chemische Zusammensetzung desselben vor Wien im 
Jahre 1878, und zwar was die gelésten als auch die suspendirten Stoffe 
betrifft. Zweck u. Methode der Untersuchung. Kritik der Hirtebestim- 
mungsmethoden. Tabellen. Nachweis, dass die Menge der gelisten 
Bestandtheile fillt, wenn das Wasser des Stromes steigt u. umgekehrt, 
dass aber die Schlammmengen mit dem Wasserstande steigen und 
fallen. Analytische Daten. Berechnungen, J. F. Wolfbauer. 417 
bis 455. 

Wasserstoff: Autgetunden unter den Producten der trockenen Destillation 
der Weinsiure mit iiberschiissigem Kalk, Julian Freydl. 150. 

Weinsiiure und Citronensiiure: Notiz iiber die trockene Destillation der- 
selben in. tiberschiissigem Kalk. Nachweis, dass weinsaures Kali-Matron 
mit gleicher Gewichtsmenge Atzkalk gemischt u. destillirt neben 
theerigen Producten und nicht naher definirten hochsiedenden Olen 
als Producte liefert: Wasserstoff, Aceton u. Benzol. Citronensaures 
Natrium gibt unter fihnlichen Umstinden ausser nicht niher unter- 
suchten éligen Kérpern vornehmlich Aceton. Lsopropylalkohol konnte 
nicht autgefunden werden, Julian Freydl. 149—152. 

Wernerit: s. Skapolithreihe. 


Xanthochinsiure: Constitution, Zd. H. Skraup. 699. 
Y¥tterbium: Trennung v. anderen Gadoliniterden (s. Gadolinit), Carl Auer 
v. Welsbach. 630—642. 


Yttrium: Trennung von anderen Gadoliniterden (s. Gadolinit), Carl Auer 
von Welsbach. 630—642. 


ZL. 


Zinksulfat, basisches: Bildung eines v. constanter Zusammensetzung beim 
Fillen v. neutralem Sulfat mit Ammoniak od. Soda, J. Habermann, 
787. 


Zucker: Bestandtheil der Sojabohnen, E. Meissl u. F. BOcker., 366. 





